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(57) Abstract 

The invention relates to compounds of formula (I), in ^ch W, X, Yi, Y2, Z, Ri, R2 and RW have the meanings set out 
in the descnption, and their manufacture, weed kiUers and plant growth r^ators oontaining sudi compounds as active 
substances, and the use of the active substances or agents to kill weeds and regulate plant growth. 

(57) ZosammenfiissDng 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der Fonnel (I), worin W, X, Yl, Y2, Z, Ri, R2 und Ri4 die in der Beschreibung an- 
gegebenen Bedeutungen besitzen, und deren Herstellimg. Unkrautbelcampfungsmittel und pflanzenwachstumsregulierende 
Mittel, die solche Veibindungen als Wirkstoffe enthalten, und die Verwendung der Wirkstoffe bzw. Mittel zur Unkrautbe- 
kampfiing und zur Regulation des Pflanzenwachstums. 



* Siehe Rfidcseite 

BEST AVAILABLE COPY 



BENENNUNGEN VON ''DE" 

Bis auf weiteres hat jede Benennung von "OE" in einer intemationalen 
Anmeldung, deren intemationaler AnmekJetag vor dem 3. Oldober 1990 fiegt, Wirlcung 
im Gebiet def Bundesrepublik Deutschland nut Ausnahme des Qebietos der fruheren 
DDR. 



LEDJGUCa ZUR INFORMATION 



Code, die zur Identifizierufig von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfb5gen der Schriften, die 
internationale Anmeldungen gemass dem PCX verdffentlichen. 



AT 


Osterreich 




BS 


Sfianicn 


MC 


MadagBskar 


AU 


Australicn 




PI 


Rnnland 


ML 


Mali 


BB 


Barfoactos 




PR 


Frankreicb 


MR 


Mauritanlcn 


BB 






CA 


Gabon 


MW 


Malawi 


BP 


Burkina Faao 




GB 


Vcrcinigkat fCSnigndch 


NL 


Nicdcrlande 


BC 


Bulgaricn 




GR 


Criechcnland 


NO 


Norwcsen 


BJ 


Benin 




HU 


Ungarn 


PL 


Pokwi 


BR 


Branlien 




rr 


Italien 


RO 


RumSnien 


CA 


Kanada 




JP 


Japan 


SD 


Sudan 


CP 


Zenlralc ACrikani! 


Eche Repybllk 


KP 


Demokratischu Volksrcpublik Korea 


SB 


Schwcdcn 


CG 


Kongo 




KR 


Republik Korea 


SN 


Senegal 


CH 


Schweiz 




u 


Ucxhtenstein 


SU 


Soviet Union 


CI 


Cdtc d'Woire 




uc 


Sri Lanka 


TO 


Tscbad 


CM 


Kamcrun 




LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


DB 


Dcuuchland 




MC 


Monaco 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


OK 


DSnemark 













wo 91/05781 



PCr/CH90/00222 



- 1 - 



PYRIMTDIN- UND TRIAZIN-DERIVATE MIT HERBIZIDER UND 
PFLANZENWACHSTOMSREGULIERENDER WIRKUNG 



10 



15 Die vorliegende Erfindung betrifft heterocyclische 

Verbindungen. und zwar 2-Heterocyclyloxy/thio-pyrimidine und 
-l,3.5-tria2ine der allgemeinen Formel 



20 




25 



worin 

H eine der zweiwertigen Gcuppen a) - d) 

a) -C- b) ^c*^^ c) - C - C - 

I II: . II 

R« r" 

36 
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R R 
I I 
d) - C = C - 

5 X. Y"^ und jeweils Sauerstoff Oder Schwefel, 
Z CR^^ Oder Stickstoff, 

R"^ Wasserstoff, Fluor. Chlor, C3^^3~Alkyl. Halogenmethyl. 
Methoxyraethyl. ^-Alkoxy. Dif luormethoxy oder 
Methylthio. 

10 R^ Methyl, C^_^''A1Koxy . C^^^*^^^^^^^*^^^^' 

C^_2-^^^y^^"^^^^' Di(C^^2~^^^y^J^^^^° Oder 

N-Methoxymethy lamino , 
R^ Wasserstoff. Fluor, Chlor. Brom. gegebenenf alls 

substituiertes C^_g-Alkyl. C2_3-Al)cenyl. 
^5 3-Alkinyl. gegebenenf alls substituiertes Phenyl. 

Hydroxy/ gegebenenf alls substituiertes -Alkoxy, 

C_ .-Alkylthio, Phenoxy. Phenylthio, Cyano, Rhodano, 
1— 6 

Formyl. Car boxy, c -Alkoxycarboxiyl. Carbamoyl, 
Pormyloxy, C^ ^-Alkanoyloxy, 
20 ^2 5"Alkoxycarbonyloxy. C^ ^-Alkylcarbamoyloxy. 

Di{C -alkyDcarbamoyloxy oder 
Dl(C^ 2-alkoxy)phosphonyl. 
R^ Wasserstoff. C. ^-Alkyl Oder Trif luormethyl. 
R^ Wasserstoff. C^_g-Alkyl Oder gegebenenf alls substi- 
25 tuiertes Phenyl, 

R^ Hasserstoff Oder Methyl, 

R^, R^ und R^ unabhMnglg voneinander Wasserstoff oder 

C. ,-Alkyl, 
R"^" Wasserstoff oder Cj^^g-Alkoxy. 

30 R^"^ und R^^ unabhSngig voneinander Wasserstoff oder 

3-Alkyl, 

R^^ Wasserstoff. Fluor, Chlor oder Methyl 

und 

R^^ Wasserstoff, Halogen, C^^^-'^^'^y^ 



35 C^ ^-Al^**^ bedeuten. 
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Die ecf indungsgemSssen Verbindungen, also die Verbixi- 
dungen der Pormel I, sind herbizid wirksam und eignen sich 
als Wirkstoffe von UnkrautbekSmpf ungsmitteln. Dee veiteren 
haben die er£indungsgemassen Verbindungen pf lanzenwachstuias- 

5 regulierende Wirkung: sie eignen sich also u.a. als Mittel 
zuE positiven Beeinf lussung des Wachstums von Nutzpflanzen. 
Somit umfasst die Erfindung auch Unkrautbekampf ungsraittel 
und pf lanzenwachsturasregulierende Mittel, welche 
erf indungsgemasse Verbindungen als Wirkstoffe enthalten, ein 

10 Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie die 

Verwendung der Verbindungen bzw, Mittel zur Bekampfung von 
UnkrSutern bzw. zur Pf lanzenwachstumsregulation. 

In der obigen Formel I umfasst "Halogen" als solches 

15 Oder als Teil einer komplexeren Gruppe, z.B. Halogenmethyl . 
Fluor, Chlor, Brora und Jod, wobei im allgemeinen Fluor und 
Chlor bevorzugt sind. Die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste 
konnen geradkettig Oder verzweigt sein, wobei dies auch ftir 
den bzw. jeden Alkylteil der Alkoxy- , Alkylthio- , 

20 Alkoxycarbonyl- und welter er Alkyl-enthaltener Gruppen gilt. 
Die bevorzugten C2_3-Alkenyl- und -Alkinylgruppen sind 
Vinyl bzw. Aethinyl. Eine Halogenmethyl- oder 
Fluoralkoxygruppe kann ein oder mehrece Fluoratome 
aufweisen, wobei als Beispiele solchet Gruppen Chlormethyl, 

25 Trif luormethyl und Dif luormethoxy genannt seien, Bei 

gegebenenfalls substltuiertem C^^^-Alkyl (R^) handelt es 
sich insbesondere urn eine Alkylgruppe, die mit Halogen 
(insbesondere Chloc), Hydroxy. Methoxy. Aetboxy, Nltro. 
Cyano« Vinyl. Aethinyl, Carboxy, C^^g-Alkoxycarbonyl 

30 (insbesondere Nethoxy- oder Aethoxycarbonyl) oder einer 

gegebenenfalls (insbesondere mit Methoxy) substltuierten 

Phenylgruppe substituiert sein kann. Die bevorzugte 

gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe ist gegebenenfalls 

substituiertes Methyl oder Aethyl, insbesondere die erstere 

35 Gruppe. Bei gegebenenfalls substltuiertem C, --Alkoxy 
3 

(R ) handelt es sich insbesondere um eine Alkoxygruppe, 
die mit Halogen (Inbesondere Fluor oder Chlor), Vinyl, 
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Aethinyl. Cycloptopyl. Phenyl, c^^^-AllfioxY . 

^1 2"^^^*^^^^^^' Cyano. Car boxy. C^^-Alkoxycarbonyl 

(insbesondere Methoxy- Oder Aethoxycarbonyl ) . Carbamoyl. 

N-.{C^ N.N-DiCC^^^"^^*^^^^^^^^^"^^^-^ 
Oder C -Alkylideniminooxy substituiert sein kann. Eine 

3-5 3 5 

gegebenenf alls substituier te Phenylgruppe (R . R ) kann 

als Substituenten insbesondere Fluor. Chlor. Methyl, Methoxy 

Oder Trif luormethyl aufweisen. Die bevorzugten C^^^-Alka- 

noyloxy-. C^^g-Alkoxycarbonyloxy- . c^ 3-Alkylcarba- 

moyloxy-, Di{C, ^-alkyl ) carbamoyloxy- und 

3 

Di(C^ ^ ^^^^ Acetyloxy 

Oder Propionyloxy; Methoxycarbonyloxy Oder 
Aethoxycarbonyloxy; Methylcarbamoyloxy; 
Dimethylcarbamoyloxy; bzw. Dimethoxy- phosphonyl. 



15 



Das allf^llige Vorhandensein eines asymmetr ischen 
Kohlenstoff atoms in den Verbindungen der Formel I hat zur 
Folge. dass die Verbindungen in optisch isomeren Formen 
auftreten konnen. Durch das Vorliegen einer allfSlligen 
20 alipatischen c=C-Doppelbindung kann auch geometrische 

Isomerie auftreten. Die Formel I soil diese und allfSllige 
weitere isomere Formen sovie Gemische davon umfassen. 

Eine besondere Gruppe von Verbindungen der Formel I 
25 besteht aus denjenigen Verbindungen I. in denen W eine 
Gcuppe a) bedeutet. worin R Wasserstoff . Fluor, Chlor, 
Brom. gegebenenf alls substituiertes Cj^_g-Alkyl <bei dem 
ein allfailig vorhandener Substituent insbesondere Halogen. 
Methoxy, Aethoxy, Nltco, Cyano, Methoxycarbonyl. 
30 Aethoxycarbonyl. Phenyl oder Methoxyphenyl ist). 
C2_3-Alkenyl. C2_3-Allcinyl. gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl (bei dem ein allfSllig vorhandener 
Substituent insbesondere Fluor. Chlor, Methyl. Methoxy oder 
Trifluormethyl ist). Hydroxy, Cj^_g-Alkoxy. 
35 c^ g-Alkylthio. Phenoxy. Phenylthio, Cyano oder 
C2_5-Allcoxycarbonyl und R* Wasserstoff oder 

C "--Alkyl. Oder Wasserstoff, Fluor. Chlor. Brom, 
l*o 
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Cl_6-All«yl. Hydroxy. C^_g-Alkoxy. Cj^ g-Alkylthio. 
Phenoxy. Phenyl thio Oder Cyano und R* Ttif luormethyl 
•^l^euten; Oder W eine Gruppe b), c) odec d) bedeutet. worin 
R -R die oben angegebenen Bedeutungen besltzen; und X 

5 Sauerstoff. Y und Y jeweils Sauerstoff Oder Schwefel. 
Z CR Oder Stickstoff, Fluor. Chlor. Cj^^^-Alkyl. 
Fluormethyl. Methoxymethyl , C^^^-Alkoxy , Dif luormethoxy 
Oder Methylthio. Methyl. C^^^-AIKoxy Oder 
Ci_2-^^"o^slJ^03cy. R^^ Wasserstoff. Fluor. Chlor oder 

10 Methyl und R"^* Wasserstoff bedeuten. 



Unabhangig voneinander bedeuten W vorzugsweise eine 

Gruppe a) oder b), insbesondere eine Gruppe a); X und/oder 

Y s insbesondere aber sowohl X als auch Y^. vorzugsweise 
2 

15 Sauerstoff; Y vorzugsweise Sauerstoff; z vorzugsweise CH 

Oder Stickstoff, insbesondere CH; R^ vorzugsweise 

Wasserstoff. Chlor. Methyl. Methoxy oder Dif luormethoxy und 

R vorzugsweise Methoxy. Aethoxy. Methylamino . 

Dimethylamino oder N-Methoxymethylamino. wobei die 
1 2 

20 Kombxnation R und R . bei der mindestens eine 

Methoxygruppe vorhanden ist. besonders bevorzugt ist; R^ 
der Gruppe a) vorzugsweise Wasserstoff, Vinyl. Aethinyl, 
Hydroxy. C^_^-Alkoxy. mit Halogen. Vinyl. Aethinyl. 
C^^^^All^oxy, Cyano. Car boxy oder C^ ^-Alkoxycarbonyl 

25 substituiertes C^ ^-^Ikoxy. C^^ ^-^Ikylthio. Cyano. 

Carboxymethyl, C^^^-Alkoxycarbonylmethyl oder Carbamoyl 
und R^ vorzugsweise Wasserstoff oder C^^ ^-Alkyl; 
der Gruppe b) vorzugsweise Wasserstoff oder C, ^-Alkyl und 
R vorzugsweise Wasserstoff; r', r** und R der 

30 Gruppe c) ^vorzugsweise jeweils Wasserstoff oder Methyl; 
R und R der Gruppe d) vorzugsweise jeweils 
Wasserstoff oder Methyl; und R^^ vorzugsweise Wasserstoff 
Oder Methyl, insbesondere Wasserstoff. 

35 Besonders bevorzugte einzelne Verbindungen der Formel 1 

sind: 
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7-[ (4, 6-.Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalid, 
7- E ( 4 , 6-Diiae thoxy-pyr imid in-2-y 1 ) oxy ] -phtha 1 id , 
3.Aethyl-7- f (4 . 6-diinethoxy^pyr imidin-2-yl ) oxy ] -phthalid . 
7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-isopropyl- 
5 phthalid, 

7- [ (4 , 6-Dimethoxy-pyr iniidin-2-yl ) oxy ] -3-methoxy-phtha lid . 
7-[ {4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid, 

7- [(4. 6-Diiaethoxy-l,3. 5--triazin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
10 phthalid, 

3-Aethyliden-7-[ (4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy3- 
phthalid ( insbesondere dessen (Z)-Isomeres) , 

8- [ (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-isochroman 
-1-on, 

15 7-[ (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl) thio]^3-inethyl-phthalid, 

3-Aethoxy-7-[ (4, 6-dimethoxy-pyrimidin-.2-yl) oxy] -phthalid, 

7-[ (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3 , 6-dimethyl- 
phthalid, 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyriniidin-2-yl)oxyJ-3-niethoxy-3- 
20 methyl-phthalid. 

3-Carbamoyl-7-t (4, 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
phthalid, 

3-(2-Chlorathoxy)-7-[(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
phthalid, 

25 7-. [ (4 , 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy] -3-propar gyloxy- 

phthalid, 

7- [ ( 4 . 6-Dime thoxy-pyr iinidin-2-yl ) oxy ] -3- ( n-propoxy } - 
phthalid, 

7-C (4. 6-Di^nethoxy-pyrlmidin-2•yl)oxy]-3-(2-Inethoxy- 
30 § thoxy ) -phtha 1 id , 

7- [ ( 4-Chlor-6-methoxy--pyr imidin-2-yI ) oxy J -3-methyl- 
phthalid, 

7-[{4-Methoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalld, 
7-[C4-Aethoxy-6-methoxy-.pycimidin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
35 phthalid, 

7«[ (4-Chlor-6-methoxy-pyciiaidin-2-yl)oxy]-3-methoxy- 
phthalid. 



# 
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7-[(4,6-.Dimethoxy-l,3.5-tria2in-2-yl)thio]-3-inethyl- 
phthalid. 

7-[(4-Dimethylamino-6-methoxy-1.3.5-trla2in-2-yl)oxyI- 
3-methyl-phthalid, 

7-[ (4-Methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)oxy]-3- 
methyl-phthalid, 

7-[ (4-Methoxy-6-methylamino-l. 3 .B-triazin-a-yDoxyJ-a- 
inethyl-phthalid. 

7- [ (4-Chlor-6-methylamino-1.3. 5-triazin-2-yl)oxy]-3- 
methyl^phthalid, 

3 -Ae thy 1-7- [ (4 . 6-dimethoxy-l. 3 . 5-triazin-2-yl)oxy]- 
phthalid. 

8- [ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl )oxy]-3 , 4-dimethyl- 
isochroman-2-on, 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 
phthalid, 

7-[ (4, 6-Diinethoxy-pyrimidin-2~yl)oxyJ-3-methylthio- 
phthalid, 

7-[ (4.6-.Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3"Vinyl-phthalid. 

3.Cyano-7-[{4.6-dimethoxy-pyrlmidin-2-yl)oxy3-phthalid. . 

3-cyanomethoxy-7-[(4.6-dlmethoxy-pyrimldln-2-yl)oxy]- 
phthalid. 

7.[(4.6-Dimethoxy-pyrimldin-2-yl)oxy].-3-(methoxycatbonyl- 
methoxy)-phthalid. 

3-AethoxycaEbonyImethyI-7-[ (4. 6-dimethoxy•pyrioidin-2- 
y 1 ) oxy ] -phtha 1 id . 

7-[(4*6*Dlmethoxy-pycimidin-^2-yl)oxy]-3-methyl-2-benzo- 
thiophen-1 ( 3H) -on. 

7-[(4.6-Diinethoxy-pyrimldln-2-yl)oxy]-3-methyl-lBobenzo- 
fU£an-l(3H}-thion« 

7-[ (4 . 6-Dinethoxy-l, 3 . 5- tr iazin-2-yl ) oxy ] -3-inethyl-iso- 
benzofucan-l ( 3H} - thion. 

7- [(4-Dif luo^methoxy-6-methoxy-pyrimldinyl)oxy]-3- 
methyl-phthalid, 

8- [(4,6-Dimethoxy-pyrlmidin-2-yl)oxy]-4-methyll8ochro- 
man-I-on und ' 

3-Acetoxy-7-[ (4.6-diiiiethoxy-pyrimidln-2-yl)oxy]-phthalid. 
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Weitere Vertreter von Verbindungen der Formel I sind: 

7-[ (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2^yl)oxyJ-3-isobutyl- 
phthalid* 

7-[ (4.6"Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-sek.butyl- 
5 phthalid, 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen W eine 

Gruppe a). X, Y"^ und Y^ alle Sauerstoff, z CH, R"^ und 

R beide Methoxy, und R*^^ beide Wasserstoff und 
3 

10 R Brora, Chlormethyl, Tr ichlorraethyl , Hydroxymethyl , 
Methoxymethyl , Cyanomethyl . Car boxymethyl , 

Methoxycarbonylmethyl. Allyl. Aethinyl, Propargyl. n-Butoxy, 
Cyclopropylmethoxy, Dif luormethoxy, 2.2.2-Trif luorathoxy, 
Methoxymethoxy, Methyl thiomethoxy, 2-Methyl thio-athoxy , 

15 Carboxymethoxy, 1-Car boxya thoxy . 1-Methoxycarbonyl-athoxy. 
Aethoxycarbonylmethoxy. 1-Aethoxycarbonyl-a thoxy , 
N-Me thy Icarbamoylme thoxy, 2- (N,N-Dimethylamino)-athoxy . 
Formyl, Carboxy, Aethoxycarbonyl, Formyloxy, Acetyloxy. 
Methoxycarbonyloxy, Aethoxycarbonyloxy Oder 

20 N,N-Dimethylcarbamoyloxy bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen W eine 
Gruppe a), X. Y^ und Y^ alle Sauerstoff. z CH, R^ und 
R beide Methoxy, Methyl, R^^ Wasserstoff und R^ 
25 Fluor. Vinyl. Hydroxy. Aethoxy. Methylthio. Car boxy Oder 
Methoxycarbonyl bedeuten; 

3-Aethyl-7-.C(4.6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)oxy]-3" 
methoxy-phthalid, 

30 '7-[(4.6~Dimethyl-pyrimidin-2-'yl)oxy]-3-.methoxy-3- 
trif luormethyl-phthalid. 

3-Aethoxy-7- [ (4 . 6-dimethyl-pyr imidin-2-y 1 ) oxy ] - 
3-trif iTiormethyl-phthalid. 

35 diejenigen Verbindungen der Formel 1. in denen W eine 

Gruppe a). X. Y^ und Y^ alle Sauerstoff. z CH, R^ und 
R beide Methoxy. R^ Methyl. R^ Wasserstoff und R^^ 
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4.Pluor. 5-Fluor. 6-Fluor, 6-Chlor. 4-Methyl. 5-Methyl. 
4-Methoxy. 5-Methoxy Oder 6-Meth03cy bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen W eine 
6 Gruppe a). X. und -Y^ alle Sauerstoff. Z CH. 

Methoxy. H Methyl. und R^^ beide Wasserstoff und 
R Fluor. Aethyl oder Methylthio bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I. in denen W eine 
10 Gruppe a), x, Y"*- und Y^ alle Sauerstoff. z CH. R^ 

Methoxy. R Methyl. R^ und R^^ beide Wasserstoff und 

R Methylamino. Dimethylamino oder Aethylamino bedeuten; 

diejenigen Verbindungen der Formel I. in denen W eine 
1 2 

15 Gruppe a). X. Y und Y alle Sauerstoff, z Stickstoff. 
R und R beide Methoxy, R^ und R^^ beide 
Wasserstoff und R^ Wasserstoff. Aethyl. n-Propyl oder 
n-Butyl bedeuten; 

20 7-t (4-Methoxy-6-{N-methoxymethylamino}-l, S.S- 

triazin-Z-yDoxyJ-S-methyl-phthalid. 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-l. 3 . 5-tria2in-2-yl)oxy]-3-methoxy- 
3-methyl-phthalid. 

7-[(4.6-Dimethyl-l,3.5-tria2in-2-yl)oxy]-3-methyl- 
25 phthalid, 

diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen W eine 
Gruppe a). X. und Y^ alle Sauerstoff. Z CH. R^ und 
R beide Dif luormethoxy. R^ Wasserstoff . Methoxy oder 
30 Aethoxy, R Wasserstoff. Methyl oder Aethyl und R^^ 
Wasserstoff bedeuten: 



diejenigen Verbindungen der Formel I. in den^n W eine 
Gruppe a). X und Y*^ beide Sauerstoff, Y^ Schwefel. Z CH. 

35 R und R beide Methoxy, und R^^ beide 

3 

Wasserstoff und R Wasserstoff. Aethyl. 
Methoxycarbonylmethyl, Hydroxy, Methoxy. Aethoxy oder 
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Hethoxycarbonyloxy bedeuten; 

7-r(4. 6-DiiQethoxy-pyrimidin-2-yl)thio]-3-methyl-iso- 
ben2ofuran-l(3H)«thion, 

5 7-[ (4,6-Dimethoxy-pyrimidiii-2-yl)thio]-3-methyl-2- 

ben2othiophen-l{3H)-on, 

7- [ ( 4 . 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy ] -3-me thy 1-2- 
ben2othiophen-.l(3H)-thion. 

3-Aethyl-7-[ (4. 6-dimethoxy-pyrimidin«2-.yl)oxy]- 
10 i60benzofuran-l(3H)-thion, 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyr iniidin-2-yl)oxy J -3 -me thoxy- 
isobenzofuran-l(3H)-thion, 

3-Aethyl-7- [ (4 . S-dimethoxy-pyr imidin-2-y 1 ) oxyj -2- 
ben2othiophen-l(3H)-on. 
16 7-[ (4 . 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methoxy-2- 

benzothiophen-l(3H)-on, 

7-.[ (4, 6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl) thio]-3-raethyl-phthalid, 

7-[ {4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl) thio]-3-methyl- 
phthalid. 

20 7-[ (5-Chlor-4, 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)thio]-3-methyl- 

phthalid, 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-5-f luor-pyrimidin-.2-yl)oxy]-3- 
methyl-phthalid, 

7- [ (4 , e-Dimethoxy-B-methyl-pyr imidin-2-y 1 ) oxy] -3- 
25 methyl-phthalid. 

7- f ( 5-Chlor--4 . 6-dimethoxy-pyr imidin--2-yl ) oxy] -3- 
methyl-phthalid. 

7-[ (4^ 6-.Diaethbxy-pyrimidln-2-yl)oxy]-►3-methyllden- 
phthalid« 

30 7- [(4, 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl )oxy]-3-propyliden- 

phthalid. 

3-Butyliden-7-r(4.6-dlmetlioxy-pyrimldin-2-yl)oxyl. 
phthalid. 

3-Aethyliden-7. [ (4 . 6-dime thoxy-^1. 3 , 5-tr iazin-2-yl ) oxy] - 
35 phthalid. 

3-Methyliden-7- f (4 , 6-dimethoxy-l. 3 . 5-tr ia2in-2-yl >oxy] - 
phthalid. 
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diejenigen Vetbindungen der Formel I, in deaen H eine 

Gruppe c). X. und alle Sauerstoff. Z CH. und 

2 . 7 8 9 

R beide Hethoxy* R . R und R alle Wasseretoff . 

14 10 
R Wasserstoff und R Wasserstoff^ Methoxy Oder 

5 Aethoxy bedeuten; 

8- [ (4-Methoxy-6-methyl-pyr imidin-2-yl )oxy]-4-methyl- 
isochr oman-l-on« 

8-[ (4 , 6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl) thioJ-S-methyl-iso- 
'jO chroman-l-on, 

8- [ (4 . 6-Dimethoxy-l . 3 . 5- tr iaz in~2-yl ) oxy] -isochroman- 

1-on, 

8-[ (4. 6-Dimethoxy-l. 3 . 5-tc iazin-2-yl ) oxy ] -4-methyl- 
isochroman-l-on* 
15 8-[ (4 . 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-4-methyl- 

isochroraen-l-bn, 

4-Aethyl-8-[ (4 , 6-dimethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy ] -isochr omen 
-1-on. 

B-[ (4 . 6-Dlmethoxy-pytimidin-2-yl)oxy]-3. 4^dlmethyl- 
20 isoch£omen-l-on und 

8-[ (4. 6-Dimethoxy-l,3 . 5-tciazin-2-yl}oxy]-3-raethyl- 
isochcomen-l-on. - 

Das erf Indungsgemasse Verfahren zur Herstellung der 
25 Verbindungen der Formel I ist dadurch gekennzeiehnet, dass 
man eine Verbindung der allgemeinen Formel 



30 

Y^H Y- 

1 2 14 
vorin X, Y • Y und R die oben angegebenen 

Bedeutungen besitzen. 

35 mlt einer Verbindung der allgemeinen Formel 
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L 




III 



vorin R , R und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und L eine Abgangsgruppe bedeutet. 



umsetzt . 



10 



Unter dem Ausdruck "Abgangsgruppe" (L) ist insbesondere 
ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Brom, oder eine 
jeweils gegebenenf alls substituierte Alkylthio-. 
Benzylthio-, Phenylthio- . Alkylsulf inyl-. Benzylsulf inyl- , 

15 Phenylsulf inyl-, Alkylsulf onyl- . Benzylsulf onyl- . Phenylsul- 
f onyl- . Alkylsulf onyloxy- , Benzylsulf onyloxy- . Phenyl- 
sulfonyloxy- oder 3-Alkylsulf onyl-lH-1. 2 , 4- tr iazol 
-1-ylgruppe (z.B. 3-Methylsulf onyl-lH-1.2,4-tEiazol-l-yl) zu 
verstehen. Untec derartigen schwefelhaltigen Abgangsgruppen 

20 L sind Methansulf onyl, Aethansulf onyl und Benzylsulf onyl 
besonders bevorzugt. 

Die Umsetzung erfolgt zweckmassigerweise in einem 
inecten Verdiinnungsmittel, in Gegenwart einer Base Oder 

25 eines reaktionsbeschleunigenden Zusatzes, und bei Tempera- 
turen zwischen O^'C und 160*»C. vorzugsweise zwischen 20^C und 
lOO^C bzw. dem Siedepunkt des Heaktionsgemisches. Als 
Verdttnnungsmittel kommen insbesondere organische 
LSsungsmittel, vorzugsweise aprotische* wie aliphatische 

30 Oder cyclische Aether^ z.B. Dimethoxyathan und Tetrahydro- 
furan; aliphatische Ketone. z.B. Aceton und 2-Butanon; 
aliphatische Nitrile. z.B. Acetonitril und Propionitril; 
Dimethylformamid: Dimethylacetamid; und heteroaromatische 
Verbindungen^ z.B. Pyridin und Lutidin, und als Basen 

35 insbesondere Alkalimetallhydride. z.B. Natriumhydrid und 
Kaliumhydrid; Brdalkalimetallhydride* z.B. Calciumhydrid; 
Alkalimetallhydrogencarbonate, z.B. Natriumhydrogencarbonat 
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und Kaliumhydrogencarbonat; Allcalimetallcarbonate, z.B. 
Natriumcarbonat und KalLumcarbonat; Erdalkalimetallcar- 
bonate. z.B. Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat; alipha- 
tische tertiare Amine. z.B, TriSthylamin; vollsubstituierte 

5 Amidine. z.B. Diazabicycloundecen; und basische Heteroaro- 
maten, z.B. Pyridin. in Betracht. Es eignen sich als 
reaktionsbeschleunigende ZusStze insbesondere Kronenather 
und Phasentransf erkatalysatoren. aber auch Substanzen, 
welche die Reaktion dadurch beschleunigen. dass sie die 

10 Abgangsgruppe L voriibergehend ersetzen. bzw. im Falle von 
L = Halogen dadurch, dass sie die Abgangsgruppe L akti- 
vieren. Ein Beispiel der ers tgenannten Substanzen ist 
Dimethylaminopyridin. Beispiele der zweitgenannten Sub- 
stanzen sind Silber- und Kupfersalze. wie Silbernitrat und 

15 Kupf er (I)chlorid . 

Weitere Verfahren zur Herstellung derjenigen 
erf indungsgemassen Verbindungen der Formel I, in denen W 
eine Gruppe a) oder b) und X und jeweils Sauerstoff 
20 bedeuten. bestehen darin. eine Verbindung der allgemeinen 
Formel 



25 



30 




I" 



worm R , R , R und Z die oben angegebenen 
35 Bedeutungfen besitzen. 
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10 



15 



20 
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30 



einec enrsprechenden Alkylierungs-* Acylierungs-. 
Car bony lierungs- . Car bamoylierungs- , Halogenierungs- , 
Substitution-. Grignard- bzw. Wittig-Reaktion zu 
unterwerfen. und zwar analog den nachfolgend beschriebenen 
diesbeziiglichen Methoden, die im Zusammenhang mit der 
Herstellung der Ausgangsmater ialien der Formel II angewende 



Ferner konnen diejenigen Verbindungen der Formel I, in 
denen X und/oder Schwefel bedeutet. durch Schwefelung^ 
der entsprechenden Verbindungen I. in denen X und/oder Y 
Sauerstoff bedeutet, hergestellt werden 

Die erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen nach an 
sich bekannten Methoden isoliert und gereinigt werden. 

Sofern keine gezielte Synthese zur Isolierung reiner 
Isomerer durchgef iihrt wird. kann das Produkt als Gemisch 
zweier oder mehrerer Isomerer anfallen. Die isomeren konnen 
nach an sich bekannten Methoden aufgetrennt werden. Ge- 
wUnschtenf alls konnen beispielsweise reine optisch aktive 
Isomere auch durch Synthese aus entsprechenden optisch 
aktiven Ausgangsmater ialien hergestellt werden. 

Die Ausgangsmater ialien der Formel II sind teilweise 
neu. teilweise bekannt. So sind beispielsweise 
7-Hydroxyphthalid und 3 .7-Dihydroxy-phthalid (Verbindungen 
der Formel II. worin W Methylen bzw. Hydroxymethylen. X, 

1 7 14 

Y und Y jeweils Sauerstoff und R Wasserstoff 
bedeuten) aus E,L. Bliel et al.. J- Org- Chem- 18. 1679 ff. 
(1953) bekannt geworden. Des weiteren ist die Herstellung 
von 7-Hydroxy-3-methyl-phthalid und 3-Aethyl-7-hydroxy- 
-phthalid in S. Kushner et al.. J.A.C.S. 75. 1097 ff. (1953) 
bzw. J. Blair und 6.T. Newbold. J. Org. Chem. 1955. 2871 ff. 
beschrieben. Ebenfalls bekannt geworden ist ein Zugang zum 
3.7-Dihydroxy-3-methyl-phthalid [siehe Z. Horii et al..J. 
Pharm. Soc. Japan 74. 466 ff. (1954)]. Die neuen 



werden. 
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Ausgangsmateriallen der Formel II kSnnen nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt wecden. 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel II, in denen 
6 W eine Gruppe a) Oder b) und X und beide Sauerstoff 

bedeuten, konnen in an sich bekannter Weise, z.B. gemass den 
nachf olgenden Reaktionsschemata 1 und 2. hergestellt warden: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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2 

In den obigen Realctionsschemata 1 und 2 besitzen Y . 
R^, R^. R^ und R^* die oben angegebenen Bedeutungen; 
R bedeutet gegebenenf alls substituiertes C^^g-Alkyl. 
^-Alkenyl, C2_3-Allcinyl . gegebenenf alls 
5 substituiertes Phenyl Oder gegebenenf alls substituiertes 
g-Alkoxy: R"^" bedeutet gegebenenf alls substituiertes 
^-Alkyl, ^-Alkenyl, C -Alkinyl Oder 

1—6 2—3 o 

gegebenenf alls substituiertes Phenyl; R bedeutet 

C. ^--Alkyl; R"^^ ' bedeutet Wasserstoff Oder C^^^^-Alkyl: 

10 R bedeutet Alkanoyl, insbesondere C^^^-Alkanoyl^ Oder 

eine Gruppe -Si (CH2)2R'^^ . worin R^^ fiir C^^^^-Alkyl 

steht; R^^ bedeutet Wasserstoff. Methyl, tert. Butyl oder 

eine in der Chemie ilbliche Schutzgruppe . wie beispielsweise 

17 

Benzyl. p-Methoxybenzyl Oder Methoxyathoxymethyl ; R 

18 

15 bedeutet Wasserstoff oder C-^^"^^'^^^ ^ 

^-Alkyl, Oder R"^^ und R^ bedeuten zusammen 
Tetramethylen. das mit einer Methoxy- Oder 
Hydroxymethylgruppe substituiert sein kann. 

20 I>ie einzelnen Reaktionen. wie beispielsweise die 

verschiedenen Grignard-Reaktionen unter Verwendung von R 
MgHalogenid. R Li R MgHalogenid. R MgHalogenid 
bzw. R'^' lI. die Hydrolyse mit konzentrierter Schwef elsSure 
("konz. H^SO^"). die Reduktion einer Ring-Carbonylgruppe 

25 (z.B. in der Reaktionsstuf e VII-*IIa) oder einer 

Hydrojcygruppe (z.B. in der Reaktionsstuf e IIb->IId). die 
Oxidation mittels Mangandioxid («Mn02") und die 
Wittig-Reaktion. sind dem Fachmann gelaufig. So kSnnen 
beispielsweise Verbindungen der Formel VII aus Verbindungen 

30 der Formel VI nach der Vorschrift von J.-A.H. Nasman, 
Synthesis 1985 , 788, hergestellt werden (in dlesem Fall 
bedeutet r" die 2.2-Diiaethylpropanoylgruppe) . Ferner 
kSnnen beispielsweise Verbindungen der Formel VII aus den 
entsprechenden o-Nitrophthalsaureanhyriden nach allgemein 

35 bekannten Vorschriften hergestellt werden - siehe z.B. E.L. 
Eliel. J.A.C.S. 77. 5092 ff. (1955). Dabei wird die 
Nitrogruppe vorerst reduziert und anschliessend mittels 



wo 91/05781 



PCr/CH90/00222 



- 19 - 

Diazotierung in die entsprechende Hydroxyverbindung 
fibecgeftthrt. Weitere relevante Literaturstellen beztiglich 
geeigneter Reaktionsbedingungen gewisser Reaktionsstufen 
sind J. Blair und G.T. Newbold, J. Org. Chera. 1955 . 2871 ff. 
5 sowie B.L. Chenard et al., J. Org. Chem. 49. 318 ff. (1984). 

Ferner bedeuten in den Reakt ionsschemata 2 TMEDA 

Tetramethylathylendiamin, THF Tetrattydr of uran, DMF 

Dimethylf ormamid und L» eine Abgangsgruppe , wie Chlor. 

10 Acetyl. Imidazolyl. N.O-Dimethylhydroxylamino oder 

Dimethylamino. Die bevorzugten Gruppen NR^"^R^^ fiir die 

direkte Metallierung in or tho-Stellung zur Carboxamid- 
17 18 

funktion CONR R (Reaktionsstuf e IX-^X) sind 
Diathylamino [siehe V. Snieckus, Heterocycles 14, 1649 ff . 
15 (1980)], Methylamino [siehe S.N. Yeola und R.S. Mali. Ind. 
J. Chera. 25B/ 804 ff . (1986) sowie N.S. Narasimhan und R.S. 
Mali. Synthesis 1983 . 957 ff.] und tert .Butylmethylamino 
[siehe D.B. Reitz und S.M. Massey. J. Org. Chem. 55,, 1375 
ff- (1990)]. 

20 

In den wenigen FSillen. in denen auf die Reaktions- 
bedingungen (RB) nicht hingewiesen wird. insbesondere bei 
den Verf ahrensstuf en IIe-»IIf und XI^XIV. hSngen die 

Reaktionsbedingungen von der Natur der einzufiihrenden Gruppe 
3 4 3 

25 R bzw. R ab. Falls R gegebenenf alls substituiertes 

CjL.g-Alkyl. C^^j-Alkenyl, C2 ^-Alkinyl oder 

gegebenenf alls substituiertes Phenyl (R^") bzw. R^ 

C^^g-Alkyl (R^') bedeutet. wird als R^" - oder 

R - enthaltendes Reagens zweckm&ssigerweise das 

30 entsprechende R^" Mg Halogenid bzw, R*' Mg Halogenid 
3 " 4 ' 3 

Oder R Li bzw. R Li verwendet. wShrend falls R 

gegebenenf alls substituiertes C^^^-Alkoxy bedeutet. das 

Ausgangsmaterial lib bzw. lie mit der entsprechenden 

Hydroxyverbindung R^H zweckmMssigerweise unter 

35 SSurekatalyse.' z.B. mittels Schwef els§ure, 

P-ToluolsulfonsMure oder Trif luoressigsaure, behandelt wird. 

Beispiele des ersteren Reaktionstyps sind u.a. von J. 
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Grandguillot und F. Roussac in Synthesis 1979 . 607 ff., und 
von P. Canonne et al. in Tetrahedron Lett. 26, 4719 (1985.) 
beschrieben. 

5 Beziiglich der Reaktionss tuf en XII-»IIh, XII-*Ili und 

XIV->IIj ist es ferner allgeraein bekannt. dass sich eine 
phenolische Methylathergruppe oder die entsprechende 
Thioathergruppe (R"^^ bedeutet Methyl) mit Bromwasserstof f 
in Hasser oder Eisessig, mit Bortribromid oder mit dem 

10 Bortribromid-Dimethylsulf id-Komplex in Methylen- oder 
Aethylendichlorid leicht zur Hydroxy- bzw. Thiolgruppe 
(R bedeutet Wasserstoff) spalten lasst. Weitere 
geeignete Spaltungsreagent ien sind Aluminiumtrichlor id. 
Bortrichlorid, Dimethylborbromid in Methylenchlor id wie auch 

15 Alkylmercaptide. z.B. Natriums thylmercaptid in Toluol oder 
Xylol. 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel lib, in denen 
R Methyl oder Aethyl bedeutet. und die entsprechenden 

20 geschlitzten Verbindungen konnen auch dadutch hergestellt 

werden, dass man ein entsprechendes Phthalsdureanhydrid mit 
HalonsMure oder HethylmalonsSiure in Gegenvart einer Base, 
z.B. TrlMthylamin (TEA) oder Pyridin (Py). die zudem als 
Verdiinnungsmittel dienen kann, solange echitzt. bis die 

25 Entwicklung von Kohlenstof f dioxid beendet ist, und zwar 
gem&ss der nachf olgenden Gleichung: 
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worm R Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Aus der Fachliteratur sind noch weitere Methoden zur 
Herstellung der Ausgangsmater ialien der Forrael II bekannt 
geworden. Beispielsweise konnen die ira Reaktionsschema 2 
angegebenen 3-Hydroxyphthalide der Formel XI auch nach der 
Lehre von B.M. Trost et al,, J. Org, Chem. 45.. 1835 ff. 
(1980), F. Hauser & R. Lee. J. Org. Chem. 45. 3061 ff. 
(1980), und J.N. Freskos et al.. J. Org. Chem. 50. 805 ff. 
(1985), hergestellt, und diese dann wie oben angedeutet in 
die entsprechenden Ausgangsmater ialien der Formel Ilg oder 
Ilj iibergefiihrt werden. 

Urn auf obige Weise 2u optisch aktiven Verbindungen der 
Formel Hi zu gelangen. kann man eine Verbindung der Formel 
lib. lib* Oder XIII in Gegenwart eines optisch aktiven 
Reduktionsmittels. wie beispielsweise des mit Binaphthol 
modif izierten chiralen Li thiumaluminiumhydr id-Reagenses 
(R)^ Oder (S)-BINAL-H [siehe R. Noyori et al.. J.A.C.S. 106 
6717 ff. (1984)] Oder in Gegenwart eines optisch aktiven. 
chiralen Hydrierungs-Katalysators . wie beispielsweise des 
Ruthenium[(R)- oder (S)-BINAP] [siehe R. Noyori et al.. 
J.A.C.S. 109 . 5856 ff., (1987)]. 

Eine weitere Variante zur Herstellung optisch aktiver 
Verbindungen der Formel Hi besteht darin. ein chirales 
Carbinol nach der Methode von Trost et al., J. Org. Chem. 
45, 1835 ff • (1980) successiv mit n-Butyllithium/Tetra- 
methyiathylendiamin, mit Kohlenstof f oxid oder Aethyl- 
chlorformat, und mit Bromvasserstof f zu behandeln, und zwar 
gemSss der nachf olgenden Gleichung: 



35 



• 
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(i) nBuLi /TMEDA 



(ii) CO^ Oder ClCOOC^Hg 
Ciii) HBr 




Die Ausgangsmaterialien der Formel IX sind entweder 
bekannt oder kSnnen nach an sich bekannten Methoden herge- 
stellt vrerden. 



Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel II. in denen W 
eine Gruppe a') und Chlor oder Brora bedeuten. konnen 
durch Halogenierung der entsprechenden Ausgangsmaterialien 
der Formel II. in denen Hydroxy bedeutet. z.B. der 
Ausgangsmaterialien der oben angegebenen Formeln lib und 
He. hergestellt werden. Als Halogenierungsmittel (Chlor- 
bzw. Bromierungsmittel) eignen sich insbesondere das ent- 
sprechende Thionylhalogenid SOHal'^. Phosphoroxyhalogenid 
POHal'^. Phosphortrihalogenid PHal'^ oder Phosphorpenta- 
halogenid PHal'^. woe in Hal' jeweils Chlor oder Brom 
25 bedeutet. Eine weitere Hethode zur Herstellung solcher 

chlor- Oder bromhaltigen Ausgangsmaterialien dee Formel II 
besteht^darin. die entsprechenden Ausgangsmaterialien II. in 
denen R Wassecsto££ bedeutet, z.B. die Ausgangsmateria- 
lien der oben angegebenen Formel Hi. mit N-Chlor- bzw. 
30 N-Bromsuccinimid zu behandeln. Um zu den Ausgangs- 
materialien der Formel II zu gelangen. in denen W eine 
Gruppe a) und H Fluor. Cj^ g-Alkylthio. Cyano oder 
Rhodano bedeuten. kann man die entsprechenden 
Ausgangsmaterialien der Formel li. in denen Chlor oder 
35 Brom bedeutet. einer Halogenaustauschreaktion. z.B. mit 
einem Alkalimetallf luorid wie Kaliumf luorid. mit einero 
Natriummercaptid, mit Natriumcyanid bzw. mit Kaliumrhodamid. 
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unterverfen. All dlese UmwandlungeQ kdnnen unter an sich 
bekannten Reaktionsbedingungen durchgeftihrt werden. 

Diejenigen Ausgangsraater ialien der Formel II, in denen W 

3 

5 eine Gruppe a) und R Cyano bedeuten. konnen ebenfalls 
dadurch hergestellt werden. dass man ein entsprechendes 
Ausgangsmaterial der Formel II. worin R Hydroxy bedeutet, 
2.B. ein Ausgangsmaterial der oben angegebenen Formel lib 
Oder lie, mit Kaliumcyanid Oder Blausaure behandelt. und 

10 zwar unter an sich bekannten Reaktionsbedingungen [siehe 

beispielsweise J.N. Frescos et al., J. Org. Chera. 50, 805 ff 
(1985)]. 

Diejenigen Verbindungen der Formel II, in denen W eine 
15 Gruppe a) und R*^ C^^^-Carboxyalkyl (Beispiel von 

"gegebenenf alls substituiertem ^-Alkyl") Carboxy oder 
Carbamoyl bedeuten. konnen durch konventionelle Hydrolyse. 
der entsprechenden Verbindungen II. in denen R^ 
(C^^g-AlkoxycarbonyD-C^^g-alkyl, ^-Alkoxycarbonyl 
20 bzw. Cyano bedeutet. hergestellt werden. 

Diejenigen Verbindungen der Formel II, in denen w eine 
Gruppe a) und R Formyloxy, C2_5-Alkanoyloxy, 
C^^g-Alkoxycarbonyloxy. C^^-Alkylcarbampyloxy Oder 
25 Di(C^ ^-a^^yljcarbamoyloxy bedeuten. kSnnen durch 

konventionelle Formylierung. Acylierung, Carbonylierung bzw. 
Carbamoylierung der entsprechenden Verbindungen II « in denen 
R Hydroxy bedeutet. 

30 Schliesslich kdnnen diejenigen Verbindungen der Formel 

II. in denen W eine Gruppe a) und R^ Di(C^_2"*^^^^>- 
phosphonyl bedeuten. hergestellt werden. indem man die 
entsprechenden Verbindungen II. in denen R^ Hydroxy 
bedeutet. mit einem Cj^ ^-Alkylphosphlt umsetzt. 

35 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel II, in denen W 

12 6 

eine Gruppe b). Y und Y beide Sauer6to££ und R 
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Wasserstoff bedeuten* k5nnen beispielswelse gemSss dem 

nachf olgenden Reaktionsechema 3 hergestellt werden« in dem 

5 14 16 
R , R und R die oben angegebenen Bedeutungen 

besitzen und R^"^ und R^^ jeweils Methoxy Oder Aethoxy 
5 bedeutet. 
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OH 




PhjP CHR 



<Ph « Phenyl) 



HCR' 




OOH 



XVII 



XX 



OPR R 




J^/KJ 
NaHCO, 




XVIII 



XXI 



R^CHO 



NaOCOCH. 



HCR' 




HO 0 



XIX ' 



II k 
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In R.s. Mall und S.L. Patil. synchetic Comm. 2fl, 167 ff . 
(1990) und in E. Napolitano et al.. Syntheses 1985. 38-40. 
ist ein analoges Reaktionsschema beschrieben, in dem die 
einzelnen Reaktionsstuf en erlSutert sind. 

5 

Diejenigen Ausgangsmater ialien der Formel II, in denen W 
eine Gruppe c) und X und Sauerstoff bedeuten. konnen in 
an sich bekannter Weise. z.B. gemass den Methoden von N.S. 
Narasimhan und B.H. Bhide. Tetr. 27. 6171 (1971). J. sinha 
10 et al.. J. ind. Chem. Soc. 61, 907 (1986) und H.N. Singh und 
R.P. Singh. J. ind . Chera. Soc. 65.. 685 (1988) wie auch 
gemass dem nachf olgenden Reaktionsschema 4 hergestellt 
werden: 



15 
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Reaktionsschema 4 




XXVII 

- r" . R^ 



• 
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In diesem Reaktionsschema besitzen Y^. R^. R®. 
R^ 1?" p^^ T,^6 «18 

K.K ,R .R ,R ,R ,R ^ 

TMEDA, THF und L' die oben angegebenen Bedeutungen und 
bedeuten LDA Lithiumdiisopropylamid, NBS N-Bromsuccinimid 
und L" eine Abgangsgruppe. wie Halogen, insbesondete Chlor 
Oder 2-Imidazolyl. 



Auch bei diesem ReaJct ionsschema sind die involvierten 
einzelnen Reaktionen an sich bekannt. 

10 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel II, in denen W 
eine Gruppe d) und X und Y^^ Sauerstoff bedeuten, kSnnen 
beispielsweise auch gemass den Methoden von N.L. Lewis et 
al.. Synthesis 1986 . 944 und P.M. Hauser et al.. J. Org. 
15 Chera. S2. 4676 (1988), hergestellt werden. 

Im allgemeinen kdnnen diejenigen Ausgangsmaterialien der 
Formel II, in denen X und/oder Y^ Sauerstoff bedeutet, 
durch an sich bekannte Schwef elungsmethoden [siehe z.B. N. 
20 Lozach, Sulfur Reports 9, 153 ff. (1980)] in die entspre- 
chenden Ausgangsmaterialien der Formel II. in denen X 
und/oder Y Schvefel bedeutet, tibergefilhrt werden. Zur 
Schwef elung wird zweckmassigerweise Phosphorpentasulf id, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Pyridin. z.B. als 
25 Phosphorpentasulf id-Pyridin {l:2)-Komplex, das 

Lawesson-Reagens 2»4-Bi8-(4-methoxyphenyl)-1.2-dithioxo 
-l,3,2,4-.dithiaphosphetan [siehe z.B. s.-o. Lawesson et al.. 
Bull. soc. Chim. Belg. 87, 229-238 (1978)] Oder das 
Davy^Reagens 2 , 4-Bi8- (methyl thio ) -1,3,2.4- 
30 -dithiadiphosphetan (siehe z.B. Sulfur Lett. 1983, i, 167) 
verwendet, vobei dieses vorzugsweise in stfichiometriseher 
Menge oder in geringem Ueberschuss (z.B. bis zu 20%) einge- 
setzt wird. ZweclcmMssigerweise wlrd in einem inerten 
organischen Verdiinnungsmittel, wie einem gegebenenfalls 
35 halogenierten Aromaten, z.B. Toluol Oder Dichlorbenzol, oder 
einem aliphatischen oder cyclischen Aether, z.B. Dimethoxy- 
athan, und bei ezhShter Temperatur, insbesondere bei 
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Temperaturen zwischen 80-C und der Rttckf lusstemperatur des 
Reaktionsgemisches, gearbeitet. Zudem wird vorteilhaft eine 
katalytische Menge. also ca. 0,1 bis 10 Gewichtsprozent . 
bezogen auf die Menge der Verbindung II, Hexamethylphosphor- 
5 triamid zugesetzt. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere 
zur Herstellung von denjenigen Verbindungen dec Formel II, 
in denen X Sauerstoff und Y"^ Schwefel bedeuten. 

Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel II, in denen X 
10 Schwefel und Sauerstoff bedeuten, konnen beispielsweise 
auch dadurch hergestellt werden, dass man eine Hydroxy- 
verbindung der Formel XII (siehe Reakt ionsschema 2) oder XXV 
(siehe Reaktionsschema 4) bzw. eine Verbindung der Formel 
XXII (siehe Reaktionsschema 4) gemass den dem Fachmann 
15 bekannten Umwandlungsr eaktionen, wie Halogenierung und 

Schwefelung, in die entsprechende Thiolverbindung tiberftihrt 
und anschliessend zur Verbindung der Formel II laktonisiert : 



30 



35 
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In diesem Reaictionsschema bedeuten R^"' und R*" det 
Verbindung XXVIII R^" und R* bzw. r'' und R®. je 
nachdem, ob man aus einer Verbindung der Formel XII bzw. au 
einer Verbindung der Formel XXII ausgeht. 

5 

^ Diejenigen Ausgangsmaterialien der Formel ii. in denen 
Y Schwefel bedeutet. kBnnen - falls nicht bereits gemSss 
den bisher beschr iebenen Methoden (siehe beispielsweise 
Reaktionsscheraata 2. 4 und 5) erhSltlich - in an sich 
10 bekannter Weise. 2.B. gemSss dem nachf olgenden Reaktions- 
schema 6. hergestellt werden. in dem W. x. Y"*" und R^^ 
die oben angegebenen Bedeutungen besitzen: 
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Reaktionsschema 6 



X C1C(S)N(CH3)^ ^ ^ 




(i) Reduktion 

(ii) NaNO /h"^ R 

(iii) NaSH 



XXXII 



(i ) Erhitzen 

(ca. 200*»C) 

(li)NaOH Oder H* 
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In den obigen Reaktionsschemata 1-6 und Gleichungen 
(XV->iib; xvi-»iii-) stellen die Produkte der Formeln 

Ila-IIq Untergruppen von Ausgangsmater ialien der Formel ll 
dar. Die Ausgangsmater ialien der Forraeln IV. V. IX, XV, XVI 
5 und XVII sind entweder bekannt oder konnen nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Ausgangsmaterialien der Formel III sind grossten- 
teils bekannt. und die neuen Ausgangsmaterialien III konnen 
10 analog den bekannten Ausgangsmaterialien III hergestellt 
warden. 



Die Verbindungen der Formel I (ira folgenden als erf in- 
dungsgemasse Verbindungen oder Wirkstoffe bezeichnet) 

15 besitzen herbizide Eigenschaf ten und eignen sich zur Be- 
kampfung von Unkrautern, einschliesslich Ungrasern, u.a. 
Agropyron repens. Alopecurus myosuroides, Avena fatua, 
Bromus inermis, Echinochloa crus-galli, Poa annua. Sorghum 
halepense. Abutilon theophrasti. Amaranthus retroflexus. 

20 Cassia obtusifolia. Chenopodium album. Galium aparine. 

Matricaria chamomilla. Sinapis arvensis und Stellaria media, 
in diversen Nutzpf lanzenkulturen. u.a. Reis- (insbesondere 
Wasserreis-). Weizen-. B«ais-. Soja-. Raps- und Baumwolle- 
kulturen. Zudem sind die Verbindungen sowohl Vorauflauf- als 

25 auch Nachauflauf -Herbizide. Bei einigen Vertretern der 

Verbindungen I hat sich eine gute Selektivitat gezeigt. z.B. 
bei der BekSmpfung von Unkr^utern, UngrSsern in Soja- und 
Baumwollekulturen. 



Des weiteren besitzen die erf indungsgemissen 
Verbindungen pf lanzenvachstumsreguliecende Eigenschaf ten und 
eignen sich als Wirkstoffe zur positiven Beeinf lussung des 
Wachstums von Nutzpf lanzen. Dieser Bffekt kann sowohl in 
Kulturpf lanzen eine geiirtinschte Wachstumshemmung herbeiftihren 
als auch UnkrSuter nach ihrer Keimung gentigend hemmen. um 
sie als Konkurrenten der Kulturpf lanzen auszuschalten. Im 
Hinblick auf Skologische ZusammenhSnge ist dies von Vorteil 
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und demzufolge ausserst vUnechenswert . Insbesondere sind 
dabei der Schutz der Erdoberf ISche yor Austrocknung und/oder 
Erosion sowie die Verminderung des Unkraut-Samenvorrates im 
Boden (bei gleichzeitiger Verhinderung der Bllite und der 
5 erneuerten Versamung) zu nennen. Daher ist dieser Wirkung 
unter Umstanden der Vorzug zu geben vor der volligen aber 
eventuell zeitlich begrenzten Verhinderung der 
Unkrautkeimung, 

10 In der Praxis geniigt tlblicherweise eine Konzentration 

von 1 g bis 3 kg erf indungsgemasse Verbindung/ha, vorzugs- 
weise 10 g bis 1 kg erf indungsgemasse Verbindung/ha, um den 
gewiinschten herbiziden Effekt zu erzielen. Urn den gevrtinsch- 
ten herbiziden Effekt bei optimaler Nutzpf lanzen-Vertrag- 

15 lichkeit zu eczielen, ist der Bereich von 10 bis 100 g/ha in 
der Vorauf lauf behandlung und von 100 bis 1000 g/ha in der 
Nachauf lauf behandelung besonders giinstig. 

Das erf indungsgemasse Unkrautbekampf ungsmittel und 
20 pf lanzenwachstumsregulierende Mittel ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine wirksame Menge mindestens einer 
Verblndung der Formel I, vie oben definiert* sovie 
Formulie£ungshilfssto£fe enthdlt. Das Mittel enthSlt 
zveckmSseigerweise zumindest einen der folgenden 
25 Formullerungshilf setoff e aus der Gruppe: feste TrSgerstof f e; 
Losungs- bzw. Dispersionsmittel; Tenside (Netzmittel und 
Emulgatoren) : Dispergiermittel (ohne Tensidwirkung) : und 
Stabilisatoren. Unter Verwendung eolcher und anderer Hilfs- 
stoffe kSnnen diese Verbindungen, also die herbiziden Wirk- 
30 8toC£e. in die fiblichen Formulierungen Ubergeffihtt werden, 
vie Stftube, Pulver, Granulate. Ldsungen. Emulsionen, Suspen- 
sionen. emulgierbace Konzentrate, Fasten und dergleichen. 

Die Verbindungen der Formel I sind im allgemeinen 
35 vasseEunlSslich und kfinnen nach den ffir wasserunldsliche 
Verbindungen fiblichen Methoden unter Verwendung der diesbe- 
zQglichen Formuliecungshilfsstof f e konfektioniert verden. 
Die Herstellung der Mittel kann in an sich bekannter Heiee 
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10 



15 



20 



25 



30 



durchgeftihrt werden, z.B. durch Vermischen des jeweiligen 
Wirkstoffes mit festen TrSgerstof f en, durch Auf lasen Oder 
Suspendieren in geeigneten Losungs- bzw. Dispersionsmitteln, 
eventuell unter Verwendung von Tensiden als Netzmitteln oder 
Emulgatocen und/oder von Dispetgiermitteln, durch Verdiinnen 
bereits vorbereiteter emulgierbarer Konzentrate mit 
Losungs- bzw, Dispersionsmitteln usw. 

Als feste Tragerstoffe kommen im wesentlichen in Frage: 
natiirliche Mineralstof f e. wie Kreide, Dolomit, Kalkstein, 
Tonerden und Kieselsaure und deren Salze (beispielsweise 
Kieselgur. Kaolin, Bentonit. Talkum, Attapulgit und 
Montmorrillonxt) ; synthetische Mineralstof fe, wie hoch- 
disperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; organische 
Stoffe, wie Cellulose, StSrke. Harnstoff und Kunstharze; und 
Dungemittel, wie Phosphate und Nitrate, wobei solche Trager- 
stoffe z.B, als Pulver Oder als Granulate vorliegen konnen, 

Als Losungs- bzw, Dispersionsmittel kommen im wesent- 
lichen in Frage: Aromaten, wie Benzol, Toluol, Xylole und 
Alkylnaphthaline; chlorierte Aromaten und chlorierte alipha- 
tische Kohlenwasserstof f e, wie Chlorbenzole, ChlorMthylene 
und Methylenchlorid; aliphatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Cyclohexan und Paraffine, z.B. Erddlf raktionen; Alkohole. 
wie Butanol und Glykol, sowie deren Aether und Ester; 
Ketone, wie Aceton, Methyiathylketon, Methylisobutylketon 
und Cyclohexanon: und stark polare Losungs- bzw. Disper- 
sionsmittel. wie Dimethylf ormaraid* N-Methylpyrrolidon und 
bimethylsulf oxid« wobei solche Lasungsmittel vorzugsweise 
Flammpunkte von mindestens 30*'C und Siedepunkte von 
mindestens 50«c aufweisen, und Wasser. Unter den Ldsungs- 
bzw. Dispersionsmitteln kommen auch in Frage sogenannte 
verf liissigte gasformige Streckmittel Oder Tragerstoffe, die 
solche Produkte sind, welche bei Raumtemperatur und unter 
Normaldruck gasfSrmig sind. Beispiele solcher Produkte sind 
insbesondere Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser- 
8tof£e, z.B. Dichlordifluocmethan. Liegt das erf indungsge- 
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masse UnkrautbekSmpf ungsmittel in Form einer Druckgaspackung 
vor, so wird zweckmSssigerweise zusStzlich zum Treibgas ein 
Losungsmittel verwendet . 

5 Die Tenside (Netzmittel und Emulgatoren) konnen nicht- 

-ionische Verbindungen sein. wie Kondensa t ionsprodukte von 
Fettsauren, Fettalkoholen oder f ettsubs tituierten Phenolen 
mit Aethylenoxid; Fettsaureester und -ather von Zuckern Oder 
mehrwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckern oder 

10 mehrwertigen Alkoholen durch Kondensation mit Aethylenoxid 
erhalten werden; Blockpolymere von Aethylenoxid und Propy- 
lenoxid; oder Alkyldimethylaminoxide . 

Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen sein, 
15 vie Seifen; Fe ttsulf ates ter , 2.B. Dodecylnatr iumsulf at , 

Octadecylnatriumsulf at und Cetylnatr iumsulf at ; Alkylsulfo- 
nate. Arylsulf onate und f e ttaromatische Sulfonate, wie 
Alkylbenzolsulf onate, z.B. Calcium-dodecylbenzolsulf onat . 
und Butylnaphthalinsulf onate; und komplexere Fettsulf onate. 
20 2.B. die Amidkondensat ionsprodukte von OelsSure und 

N^Methyltaurin und das Natr iumsulf onat von Dioctylsuccinat . 

Die Tenside k5nnen schliesslich kationische Verbin- 
dungen sein, wie AlkyldimethyXbenzylammoniumchlocide. 
25 Dialkyldimethylammoniumchloride. Alkyltrimethylammonium- 
chloride und athoxylierte quaternSre Ammoniumchloride. 

Als Dispergiermittel (ohne Tensidwirkung) kommen im 
wesentlichen in Frage: Lignin. Natrium- und Ammoniumsalze 
30 von LigninsulfonsMuren. Natriumsalze von Maleinsaurean- 

hydrid-Dii80butylen<-Copolymeren. Natrium- und AnuDoniumsalze 
von sulfonierten Polykondensationsprodukten aus Naphthalin 
und Formaldehyd, und Sulf itablaugen. 



35 



Als Dispergiermittel. die sich insbesondere als Ver- 
dickungs- bzw. Antiabsetzmittel eignen. kdnnen z.B. Methyl- 
cellulose. Carboxymethylcellulose, HydroxySthylcellulose, 
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Polyvinylalkohol. Alginate. Caseinate und Blutalbumin einge- 
setzt werden. 

Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind saurebin- 
5 dende Mittel. z.B. Epichlorhydria. Phenylglycidather und 
Soyaepoxide; Antioxidantien. z.B. Gallussaureester und 
Butylhydroxytoluol; W-Absorbec, z.B. subst ituierte Benzo- 
phenone, DiphenylacrylonitrilsMureester und ZimtsSureester ; 
und Deaktivatoren. z.B. Salze der Aethylendiaminotetraessig- 
10 saure und Polyglykole. 

Die erf indungsgeiuassen Unkrautbekampf ungsraittel konnen 
zusatzlich zu den erf indungsgeraassen Wirkstoffen Synergisten 
und andere Wirkstoffe. z.B. Insektizide, Akarizide. Fungi- 
15 zide, Pf lanzenwachstumsregulatoren und Diingemittel . enthal- 
ten. solche Kombinationsmittel eignen sich zur VerstSrkung 
der Aktivitat bzw. zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums . _ 

Die erf indungsgeraassen Unkrautbekampf ungsmittel enthal- 
20 ten im allgemeinen zwischen O.OOl und 95 Gewichtsprozent . 
vorzugsweise zwischen 0.5 und 75 Gewichtsprozent einer bzw. 
mehrerer erf indungsgemasser Verbindungen als Wirkstof f (e) . 
Sie kSnnen z.B. in einer Form vorliegen, die sich fflr die 
Lagerung und den Transport eignet. In solchen Formu- 
25 lierungen. z.B. emulgierbaren Konzentraten. ist die Wirk- 
stof fkonzentration norma lerweise im bSheren Bereich. vor- 
zugsweise zwischen 1 und 50 Gewichtsprozent. insbesondere 
zwischen 5 und 30 Gewichtsprozent. Diese Formulierungen 
kSnnen dann. z.B. mit gleichen oder verschiedenen inerten 
30 stoffen. bis zu Wirkstof fkonzentrationen verdiinnt werden, 
die sich fflr den praktischen Gebrauch eignen. also vorzugs- 
weise ca. 0,001 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere ca. 
0,005 bis 5 Gewichtsprozent. Die Wirkstof fkonzentrationen 
konnen jedoch auch kleiner oder grSsser sein. 

35 



wo 91/05781 



PCr/CH90/00222 



38 - 



Wie oben ervShnt, kann die Herstellung der erfindungs- 
gemassen Unkrautbekamp£ungsmittel in an sich bekannter Weise 
durchgeftihrt werden. 



stoff. d.h. mindestens eine erf indungsgeraasse Verbindung, 
mit festem Tragerstoff vermischt werden, z.B. durch 
Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit 
einer Losung oder Suspension des Wirkstoffes impragnieren 

10 und dann das L5sungs- bzw. Dispersionsmittel durch 

Abdunsten, Erhitzen oder Absaugen unter vermindertem Druck 
entfernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. Disper giermi tteln 
kann man solche pulverf ormige Mittel rait Wasser leicht 
benetzbar machen. so dass sie in wassrige Suspensionen, die 

15 sich z.B. als Spritzmittel eignen, tibergef iihr t werden konnen. 

Der Wirkstoff kann auch mit einera Tensid und einem 
festen Tragerstoff zur Bildung eines netzbaren Pulvers 
vermischt werden, welches in Wasser dispergierbar ist, oder 
20 er kann mit einem festen vorgranulierten Tragerstoff zur 
Bildung eines granulatf ormigen Produktes vermischt werden. 

Wenn gewiinscht. kann der Wirkstoff in einem mit Wasser 
nicht mischbaren Ldsungsmittel. wie beispielsweise einem 

25 hochsiedenden Kohlenwasserstoff « gel5st werden, das 

zweckm^ssigerweise gelSsten Emulgator enthSlt, so dass die 
Losung bei Zugabe zu Wasser selbstemulgierend wirkt, 
Andernfalls kann der Wirkstoff mit einem Emulgator vermischt 
und das Gemisch dann mit Wasser auf die gewttnschte Konzen- 

30 tration verdQnnt werden. Zudem kann der Wirkstoff in einem 
LSsungsmittel gel6st und danach mit einem Emulgator gemischt 
werden. Ein solches Gemisch kann ebenfalls mit Wasser auf 
die gewlinschte Konzentration verdtinnt werden. Auf diese 
Weise erhdlt man emulgierbare Konzentrate bzw. gebrauchs- 

35 fertige Emulsionen. 



5 



Zur Herstellung pulverf ormiger Praparate kann der Wirk- 
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Die Verwendung der erf Indungsgemassen Unkrautbe- 
kampfungsmittel. die einen weitecen Gegenetand der vorlie- 
genden Erfindung bildet, kann nach liblichen Applikations- 
methoden. wie Spritzen. Sprahen. Stauben, Giessen Oder 
Streuen. erfolgen. Das erf indungsgemasse Verfahren zur Be- 
kampfung von Unkrautern ist dadurch gekennzeichnet , dass man 
das gegen Unkrauter zu schtitzende Gut und/oder die UnkrSuter 
mit einer erf indungsgemassen Verbindung bzw. rait einera 
erf indungsgemSssen Unkrautbekampf ungsmittel behandelt. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur naheren Erlaute- 
rung der Erfindung. 

I • Herste lluna der Verbindunaen der Formel I: 

Beispiel 1 

7-r (4 , 6-Dimethoxv-p yrimidin-2--vl)o3cy1-3-methyl-phthalid 

20 Ein Gemisch von 0,4 g 7-Hydroxy-3-methyl-phthalid. 

0,52 g 4. 6-Dimethoxy-pyriBaidin-2-methylsulf on und 1,05 g 
Kaliumcarbonat wird in 5 ml Dimethylf ormamid 2 Stunden auf 
Rtickf lusstemperatur erhitzt. Anschliessend wird das Gemisch 
mit Aethylacetat verdtinnt und je einmal mit Wasser und 

25 Natriumchloridldsung gevaschen. Das xiach 'Abdampf en des 

LSsungsmittels verbleibende Rohprodukt wird an Kleselgel mit 
Aethylacetat/n-Hexan (1:2) chromatographisch gereinigt. Auf 
diese Weise erhMlt man das 7-t (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2- 
-yl)oxy]-3-methyl-phthalid, Smp. 190-191«>C; IR-Spektrum 

30 (CHCI3): C=0 1765 cm"^; ^H-NMR (CDCl^, 200 MHz): 

7.84 ppm (doppel-d.J^^J^^BHz.lH). 7,57 ppm (d , J«8H2 , IH) . 

7,37 ppm (d,J=8Hz,lH), 6,01 ppm (s,lH), 5,72 ppm 

(q, J»7HZ,1H) , 3,73 ppm (8,6H der beiden OCH ) . 1,56 ppm 

(d,J»7H2.3H). 

35 
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BeiSDiele 2-Hl 

Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren (wobei 
in einigen Fallen Acetonitril Oder Tetrahydrof uran als 
Losungsraittel und Natr iumhydr id als Base verwendet werden) 
werden die entsprechenden Verbindungen der Formeln II und 
III miteinander umgesetzt. um die in den nachstehenden 
Tabellen 1-5 auf gef Uhrten Verbindungen der Formel I 
herzustellen: 




CH^O^ ^OCHg 



25 



30 



35 
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Tabelle 1 



Beispiel 




R^ 






Physical ische Da ten 


2 


H 


H 


0 


H 


Smp. 238*'C; 
IR(CHCl^): C=0 1760 
cm ^ 


3 


Aethyl 


H 


0 


H 


Smp. 159-161**C; 
IR(CHC1 ): C=0 
1765cm~* 


4 


Isopropyl 


H 


o 


H 


Smp. 124-126**C? 
IRCCHCl^): C=0 1764 
CIR ^ 


5 


Methyl 


Methyl 


o 


H 


smp. 154-156 "C; 


6 


Aethyl 


Methyl 


0 


H 


Smp. 115*C; 

IR(CHC1 )2 C=0 1760 

-1 
cm 


7 


Phenyl 


H 


o 


H 


smp. 170-173*^0 


8 


Methoxy 


H 


o 


H 


smp. 129-130*'C; 
IRCCHCl^): C=0 1760 
cm 


9 


isopropoxy 


H 


o 


H 


smp. 120-122 "C; 
IR(CHCl3): C=0 1770 
cm 


10 


Benzyloxy 


H 


0 


H 


smp. 130-132*C 


11 


tert.Butoxy 


H 


o 


H 


Smp. 125-127**C 


12 


Methyl 


H 


s 


H 


Smp. 159-160**C 


13 


Aethoxy 


H 


o 


H 


smp. 97-98*C 


14 


Methyl 


H 


o 


6-Methyl 


Smp. 145-147*C 


15 


Methoxy 


Methyl 


0 


H 


smp. 114-115 •€ 


16 


H 


Methyl 


o 


H 


(R-lsomeres) 
+ 10, 19" 
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Carbamoyl H OH Smp. 240»C (unter 

zersetzung) 



18 


Trifluormethyl H 


O 


H 


Smp. 


16 2- 16 4 ""C 


19 


^ v-nxora. tnoxy 


H 


0 


H 


Smp. 


93-95*0 


20 


Propargyloxy 


H 


0 


H 


Smp. 


I25-128**C 




n-Propoxy 


H 


o 


H 


Smp. 






ne t noxy — 














dthoxy 


H 


0 


H 


Smp. 


95-96**C 


23 


ne tnyx 


H 


0 


4-Chlor 


Smp. 


145-148'*C 




netnyi 


H 


0 


4-Broni 


Smp. 


147-149*C 




n-Propyl 


H 


0 


H 


Smp. 


94-95**C 




n-Butyl 


H 


o 


H 


Smp. 


94-95**C 


^ / 


Aethinyl 


H 


o 


H 








Nitromethyl 


H 


o 


H 


Smp. 


150-152^C 




Methoxy- 














carbonyl' 


H 


o 


H 






O L/ 


Fluor 


H 


o 


H 






31 


2-Dimethyl- 














amino-athoxy 


H 


o 


H 






32 


2-Methylthio- 














athoxy 


H 


0 


H 






33 


n--Butoxy 


H 


o 


H 






34 


(N-Methylcar- 














bamoyDmethoxy H 


o 


H 






35 


Acetyloxy 


H 


o 


H 






36 


Aethoxycar- 














bonyloxy 


H 


o 


H 






37 


Hydroxy 


Trifluor- 












methyl 


o 


H 


Smp. , 


234-235 *C 
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10 



Tabelle 2 



Beispiel 


Z 




r2 


r3 


Physikalische Da ten 


38 


CH 


Methyl 


Methyl 


Methyl 


Srap. 163-164**C; IR(CHC1 ): 












-1 

C=0 1770 cm 


39 


CH 


Aethoxy 


Aethoxy 


Methyl 


Srap. 99-lOO^C; IR(CHCl^): 












C=0 1765 cm"^ 


40 


CH 


Methoxy 


Methyl 


Methyl 


Srap. 148-149*C; IR(CHCl^): 












-1 

C=0 1765 cm 


41 


C-Cl 


Methoxy 


Methoxy 


Methyl 


Srap, 195-196 ^'C 


42 


CH 


Trifluor- 












methyl 


Methoxy 


Methyl 


Srap. 114-117*C 


43 


CH 


Chlor 


Methoxy 


Methyl 


Snq?. 149-150*C 


44 


CH 


Isopro- 












poxy 


Methoxy 


Methyl 


Smp- 79-82*C 


45 


CH 


Methoxy 


Methyl 


Methoxy 


Srap. 107*C 


46 


CH 


n-Pro- 












poxy 


Methoxy 


Methyl 


Smp. 108-109^C 


47 


CH 


Chlor 


Difluor- 












methoxy 


Methyl 


Sn^. 114-117*C 


48 


CH 


Cl%lor 


Dimethyl- 












amino 


Methyl 


Smp. 180-183^C 
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10 



15 



49 CH Methyl 



50 CH Chlor 



51 
52 
53 
54 



CH 
CH 
CH 
CH 



55 CH 



56 CH 



H 

Methoxy 

Chlor 

Methoxy- 

methyl 

Dif luor- 

methoxy 

Methoxy 



2,2,2- 
Trifluor- 
athoxy Methyl 
Methyl- 

amino Methyl 
Methoxy Methyl 
Aethoxy Methyl 
Methoxy Methoxy 



Smp. 79-81*C 

Smp. 185-188 "^C 
Smp. 110-112*'C 
Smp- 113-116 **c 
Smp. 114-115 **C 



Methoxy Methyl Smp. 76-78*'C 



57 CH Methoxy 



Methoxy Methyl 

n-Methoxy- 

methyl- 

amino Methyl 
Aethyl 

amino Methyl 



Smp. 108-109**C 



Smp. 106~108**C 
Smp. 143-146 **C 



20 



25 



30 




35 
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Tabelle 3 



Beispiel 


2 

Y 


1 




R^ 


Physikalische Daten 


58 


O 


Methoxy 


Methoxy 


Methyl 


Smp. 


133-134^0 


59 


O 


Methoxy 


Methoxy 


Methoxy 


Smp. 


88-90*'C 


60 


s 


Methoxy 


Methoxy 


Methyl 


Smp. 


150-151«C 


61 


o 


Chlor 


Methyl 


Methyl 


Smp. 


144-147«»C 


62 


0 


Methoxy 


Dimethyl^ 














amino 


Methyl 


Smp - 


148-151*»C 


63 


o 


Methyl 


Methoxy 


Methyl 


Smp. 


148-151«C 


64 


o 


Methoxy 


Methyl- 














amino 


Methyl 


Smp . 


179-182<>C 


65 


o 


Chlor 


Methyl- 














amino 


Methyl 


Smp. 


181-183**C 


66 


o 


Methoxy 


Methoxy 


Aethyl 


Smp. 


137-140*»C 


67 

1 


o 


Chlor 

1 


Methoxy 

1 


Methyl 


Smp. 


139-142*»C 




• 
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Tabelle 4 



Beispiel 



R 



Physikalische Daten 



66 



10 



15 



25 



69 



70 



71 



20 72 



73 



74 



75 



Methyl h 



Smp. 165-167*C; (2) 

IR CCHC1-): C«0 1765 
-1 

cm 

^H-NMR (CDCl^): 

5,69 ppm (q, J=7Hz, CH=) 



Methyl Methyl Smp. 193-196°C; 

IR (CHCl ): c=0 
1768 cm""^ 



(Z) 



4-Methoxy- 
phenyl h 



Phenyl 



H 



B^Methoxy- 
phenyl h 



Aethyl 



H 



n-Propyl H 



H 



Smp. 231-233*»C; (E) 

^H-NMR (CDCl^): 

6,99 ppm (s, CH=:) 

Smp. 191-192*»C; (2) 
1 

H-NMR (CDCI3): 
6.46 ppm (S, CH=) (2) 

Smp. 144-147«»C; (2) 
1 

H-NMR (CDClg): 

6.43 ppm (s. CHa) 

Smp. 122-125^0; (2) 

"^H-NMR (CDCI3): 

5.64 ppm (t. J=7H2. CH=) 

Smp. 115-118»C; (2) 
1 

H-NMR (CDCl^): 
5.66 ppm (t. J=:8H2, CTa) 



30 



35 
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5 



10 




Tabelle 5 



20 



Beisplel 


Z 


.cr'^r^cr^r^^- 


Physikalische Daten 


76 


CH 


-CH^CHCCH^)- 


Smp. 180-182«>C; 

IR(CHC1 ) : C»0 1728 
-1 ^ 

cm 


77 


N 


-CH2CH(CH3)- 


Smp. 140-143*C 


78 


CH 


-CH^CHCC^Hg)- 


Smp. 78-80*»C 


79 


CH 


-CHCCH^jCHCCHg)- 


(trans-Form) 
^H-NMR (CDCI3): 
4,38 ppm (m« IH) 


80 


CH 


CH(CH3)CH(CH3)- 


(cis-Form) 
^H-NMR (CDCI3): 
4*68 ppm (m, IH) 


81 


CH 


CH(CH3)CH2- 


Smp. 116-119»C 



35 
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Beispiel 82 

e-rf4,6-Pimftthoxv-pvrimidin-2-v l )Qxv1-3-inethvl-isoghromen- 
1-on 

5 

Analog dera in Beispiel l beschr iebenen Verfahren wird 

8-Hydroxy-3-methyl-isochronien-l-on mit 4 . 6-Dimethoxy- 

pyrimidin-2-inethylsulfon umgesetzt. um 8-f (4. 6-Diraethoxy- 

pyciioidin-2-yl)oxy]-3-methyl-isochromen-l-on. Smp. 
10 188-190«»C. herzustellen. 

Beispiel 83 

3- r (Z ) -Aethy 1 iden 1 -7- F f 4 . 6-dinier, hoxv-Dvr i midin-2-vl ^ - 
15 oxvl-Dhthalid 

350 mg (2 mMol) 7-Hydroxy-3-vinyl-phthalid. 460 mg (2.2 
mMol) 4.6-Dimethoxy-2-methylsulfonyl-pyrimidin und 414 mg (3 
mMol) Kaliumcarbonat werden in 10 ml Dimethylf ormamid eine 

20 Stunde bei 100-C erhitzt. Dann wird das ReaJctionsgemisch auf 
100 ml halbJconzentrierte Kochsalzlosung gegossen und das 
wassrige Gemisch zweimal mit 50 ml Aethylacetat extrahiert. 
Man trocknet die organische Phase fiber wassetfreiem Magne- 
siumsulfat, engt sie unter vermindertem Druck ein und unter- 

25 wirft das Rohprodulct einer chEomatographischen Reinigung an 
Kieselgel mit Aethylacetat/n-Hexan (2:3). 

Auf diese Weise echSlt man 250 mg 3-f (2)-Aethyliden)- 
-7-[(4.6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-phthalid in Form 
30 facbloser Kristalle. Smp. 163-165-C; IR-Spektrum(CHCl ) : 
C=0 1765 cm~^. Dieses Pcodukt ist identisch mit der 
Verbindung des Beispiels 68. 



35 
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Belspiel 84 

7~r (4, 6-Dimethoxv-pyrimidin-2-vl)oxv1-3--hydroxv- 
phthalid 

5 

a) 15.2 g 7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
-3-methoxyphthalid (siehe Beispiel 8} wird in einem 
l:l-Gemisch von Tetrahydrof uran und Salzsaure 3 Stunden auf 
Riickf luss temperatur erhitzt. Unter verraindertera Druck wird 

10 dann eingeengt. und die ausgef allenen Kristalle werden 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Man erhSlt reines 
7- [ ( 4 . 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy] -3-hydroxy-phtha lid , 
Smp. 143-145'»C; IR (KBr): 1770 cm"""^; "^H-NMR (CDCl^): 
6,60 ppm (s. IH). 

15 

b) Man kann' das obige Produkt auch dadurch herstellen, 
dass man 6 g 3 . 7-Dihydroxy-phthalid in einer raethanolischen 
Losung von 2,6 g Kaliuiahydroxid 16st und eine resultierende 
Losung azeotrop mit Toluol zur Trockene eindarapft. Das Mono- 

20 -Kaliumsalz wird dann in 100 ml trockenem Dimethylsulf oxid 
aufgenommen und poctionenweise mit 1.9 g Natriumhydr id be- 
handelt. Man rtihrt noch 10 Minuten bei 40«C nach. versetzt 
dann bei Raumtemperatur mit 9.9 g 4. 6-Dimethoxy-pycimidi^yl- 
-2-methylsulf on und hSlt das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde 

25 bei SO-SB'^C. Man versetzt mit Wasser und extrahiert zur Ent- 
fernung von Verunreinigungen mit Aethylacetat . Die vMssrige 
Phase wird mit Sal28aure angesauert und dann mit frishem 
Aethylacetat extrahiert. Man erhSlt so nach Behandlung mit 
Aktivkohle und/oder Filtration an Kieselgel als leicht 

30 gelbliche Kristalle das 7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2.yl)- 
oxy]-3-hydroxy-phthalid, Smp. 144-146/»C. 

Beispiel BS 

35 3-Chlor-7-r (4/6>dimethoxv-Pvrimidin-2-yl)oxv1-»phthalid 



2,3 g 7-t (4.6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 
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-phthalld (siehe Beispiel 84) werden in ca. 40 ml Phosphor- 
oxychlorid suspendiert, und die Suspension wird 2 Stunden 

auf 90<»c erhitzt- Das Reaktionsgemisch wird dann in 250 ml 
Wasser bei 35-45^C eingetragen. Man verdtinnt dann mit 
5 weiteren 500 ml Wasser und filtriert das ausgefallene 

Kristallisat ab und wascht es rait Wasser neutral. Man erhalt 
als leicht gelbliche Kristalle reines 3-Chlor-7-[(4,6- 
-diroethoxy-pyrimidin-2~yl)oxy]-phthalid, Srap. 143-L44^C. 

10 Beispiel 86 

7-r (4 > 6->Diinethox y>pvrimidin->2-vI)oxv1->3-f luor-Phthalid 

Ein Gemisch von 1.0 g 3-Chlor-7-[ (4, 6-dimethoxy-pyrimi- 
15 din-2-yl)oxyK>hthalid (siehe Beispiel 85) und 0,19 g spriih- 
getrocknetem kaliumf luorid sowie einer Spatelspitze 
18^Crown-6 wird 100 Minuten auf Riickf lussteraperatur erhitzt. 
Man filtriert dann iiber Celite© ab. dampft ein und 
kristallisiert das rohe Produkt aus Aethylacetat/n-Hexan um. 
20 Man er- halt so das 7- [ (4 , 6-Diraethoxy-pyr imidin- 
-2-yl)oxy]-3-f luor-phthalid, Smp. 172-174 '»c. 



Beispiel 87 

7->rf4>6^Dimethoxv-pvrimidin ,2->vlloxv1^3-methvlthio^Dhthalid 

1»0 g 3-Chlor-7-£ {4.6«dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
-phthalid (siehe Beispiel 85) und 0.24 g Natr iummethylmer- 
captid werden ca. 16 Stunden in 20 ml Tetrahydrofuran ver- 
tflhrt. Anschliessend filtriert man durch Celite© ab und 
dampft unter vermindertem Druck ein. Durch Umkristallisation 
aus Diathyiather/n-Hexan erhSlt man das 7-t (4. 6-Dimethoxy- 
-pyrimidin-2^yl)oxy]-3-methylthio-phthalid. Smp. 138-140«C. 



35 
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BeiBPiel 88 

3-Aethvlthio-7>r f 4, 6>-dimethoxv>pvrinildln-2-vl)oxv1-phthalid 

5 Analog der oben beschriebenen Methode (Beispiel 87) 

erhalt man aus 3-Chlor-7-[ {4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)- 
oxy]-phthalid (siehe Beispiel 85) und Natr iuraathylmercaptid 
das 3-AethyIthio-7-[ (4, 6-dimethoxy-pyriraidin-.2-yl)oxy]" 
-phthalid. Smp. 103-106*»C. 

10 

Beispiel 89 

7-r (4 . 6 -Dimethoxv»p\rrimidin-2-yl)oxv1->3-chodano-phthalid 

15 Ein Gemisch von 1.4 g 3~Chlor-7-[ (4. 6-dimethoxy-pyrimi■ 

din-.2-yl ) oxy j -phthal id (siehe Beispiel 85) und 0.46 g 
Kaliumchodanid wird in Gegenwart einer Spatelspitze 
la-Crown-e in 15 ml Acetonitril 4 Stunden erhitzt. Man 
filtriert dann durch Celite® ab, darapft ein und chromato- 

20 graphiett mit 30% Aethylacetat/n-Hexan. Man erhSlt als hell- 
gelbes Kristallisat das 7-[ (4, 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl)- 
oxy]-.3-rhodano-phthalid. Smp. 161-163®C. 

Beispiel 90 

25 

7-rf4-6-DimethQ3ev -pvrimidin-2>vl)oxvl>3~phenoxv-Phthalid 

Ein Gemisch von 1,4 g 3-Chlor-7-[ (4. 6-dimetIloxy-pyrimi- 
din-2-yl)oxy ]-"Phthalid (siehe Beispiel 85) und 0,63 g 

30 Kaliumphenolat wird in Gegenwart einer Spatelspitze 

18«Crown-6 in 15 ml Acetonitril auf Rtickf lusstemperatur 
erhitzt. Nach 19 Stunden filtriert man durch Celite®, 
dampft ein und reinigt das Rohprodukt mittels . saulenchroma- 
tographie (Laufmittel 25% Aethylacetat/n-Hexan). Man erhdlt 

35 als weisses Kristallisat das 7-[ (4 , 6-Dimethoxy-pyrimidin- 
"2-yl)oxy]-3-phenoxy-phthalid, smp. 155-157«C. 
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Beispiel 91 

7- r C4 . 6~Dim ethoxv~pyrimidin-2-vl )oxvl-3->vinvl-phthalid 

5 3,6 g 7-[ {4,6-Dimethoxy-pirrimidin-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 

-phthalid (siehe Beispiel 84) werden bei -45*C in 60 ml ab- 
solutem Tetrahydrof uran vorgelegt. und die Losung wird 
innert 10 Minuten mit 18 ml einer 2M Losung von Vinylmag- 
nesiumchlorid in Tetrahydrof uran behandelt. Man ISsst ca. 16 

10 Sfunden bei Raumteraperatur nachrtihren, setzt weitere 6 ml 
Vinylmagnesiumchloridlosung zu und erhitzt noch eine Stunde 
auf Riickf lusstemperatur . Sodann wird die erkaltete Reak- 
tionslosung mit IN Salzsaure angesauert und am Rotationsver- 
dampfer vom Tetrahydrof uran befreit. Die wassrige Phase wird 

15 dann mit tert .Butylmethylather extrahiert, und die organi- 
sche Phase gewaschen und unter verraindertem Druck einge- 
dampft. Nach Kieselgelchromatographie mit Aethylacetat/- 
n-Hexan (2:3) als Laufmittel erhalt man reines 7-[(4.6- 
-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-vinyl-phthalid, Smp. 

20 94-97*^C. 

Beispiel 92 

3-Cvano-7-r f4,6>dime thoxv>pvrimidin-2-vl)oxv1-phthalid 

25 

1»0 g 7-[(4.6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 
-phthalid (siehe Beispiel 84) werden in eine L5sung von 
2,1 g Kaliumcyanid in 15 ml Wasser eingetragen und das Ganze 
bei -7 bis -3**C unter Ktihlung tropfenweise fiber 10 Minuten 

30 mit 10 ml konzentrierter Salzsaure behandelt. Man ISsst ca. 
16 Stunden bei Raumtemperatur nachrfihren und filtriert dann 
die ausgefallenen Kristalle ab. Man wSscht sie mit Wasser 
nach und kristallisiert sie aus Aceton/n-Hexan um. Man 
erhMlt 0.2 g 3-Carbamoyl-7--[ (4. 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)- 

35 oxyj-phthalid (siehe auch Beispiel 17). 
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Die Mutterlauge wird mit Aethylacetat/n-Hexan (1:1) ale 
Laufmittel chromatographiert . Man erhSlt reines 3-Cyano- 
-7-[ (4, 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-phthalid. Smp. 
157-1590C. 

5 

Beispiel 93 

3~Cvanometho xv-7-r f4,6-dimethoxy-pv^imidin->2-yl>oxy^- 
Phthalid 

10 

Ein Gemisch von 1,5 g 7- [ ( 4 , 6-Dirae thoxy-pyr iraidin- 
-2-yl)oxy]~3-hydroxy-phthalid (siehe Beispiel 84) und 0.8 ml 
Chloracetonitril wird in Gegenwart von 2.1 g trockenera 
Kaliumcarbonat und je einer Spatelspitze Natriumjodid und 

15 18-Crown-6 1 Stunde in Aethylmethyllceton bei eo^'C gehalten. 
Das erJcaltete Reaktionsgut wird in tert .Butylmethyiather 
aufgenommen und die L5sung mit verdunnter Salzsaure und 
Wasser gewaschen. eingedampft und chromatographisch an 
Kieselgel (Laufmittel: Aethylacetat/n-Hexan 1:1) gereinigt. 

20 Man erhalt so das 3-Cyanomethoxy-7- [ (4 . 6-dimethoxy-pyr imi- 
din-2-yl)oxy]-.phthalid. Smp. 9 9~102**C. 



Beispiel 94 

25 7-r f4>6-Dimethox v-pvrimidin>2-vl)oxv1-3--fmethoxycarbonvl- 
methoxv^-Dhthalid 

Analog der oben beschriebenen Methode (Beispiel 93) 
erhait man aus 7-t (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2.yl)oxy]- 
30 --3-hydroxy-phthalid (siehe Beispiel 84) und Chloressig- 

sSure-methylester das 7-[ (4«is-Dinethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy] 
-3-(methoxycarbonylmethoxy)«phthalld. Smp. 102-i04*C. 

Beispiel 95 

35 

3>Acetoxv-7-r (4,6-dlme thQxv-pvrimidin^2^vl>oxv1^phthalid 
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1.3 g 7-t(4,6-Dimeth03cy«pyrliBidiii-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 

-phthalid (siehe Beispiel 84) werden in 30 ml Tetrahydro- 
furan gelost, und die Losung vird mit 0,6 ml Tr iSthylarain 
versetzt und dann tropfenweise bei 25*»C ( Innentemperatur ) 

5 mit 0,5 ml Acetylchlorid behandelt. Nach 2-stundigem Nach- 
rtihren bei Raumtemperatur extrahiert man mit Aethylacetat 
gegen Eiswasser und verdiinnter Salzsaure. wMscht die orga- 
nische Phase mit Natr iumchlor idlosung, trocknet sie uber 
wasserfreiem Magnesiumsulf at und dampft sie unter verminder- 

10 tern Druck ein, Mittels Saulenchroraatographie an Kieselgel 
[Laufmittel: Aethylacetat/n-Hexan (2:3)] erhalt man als 
weisses Kristallisat das 3-Acetoxy-7-[ (4 . 6-dimethoxy- 
-pyrimidin-2-yl)oxyJ-phthalid, Smp. 119-120-C. 



15 Beispiel 96 

3- ( Aethoxyca r bonvlme t hvl ) ^7- r M . 6-dimethoxv-pvr imidin-2- 

20 Ein Gemisch von 1.5 g 7-[ (4 . 6-Dimethoxy-pyrimidin- 

-2.yl)oxy]-3~hydroxy-phthalid (siehe Beispiel 84) und 2.5 g 
(Aethoxycarbonylmethylen)-triphenyl-phosphoran wird in ca. 
40 ml Tetrahydrofuran 10 Stunden bei Rtickf lusstemperatur 
gehalten. Das Losungsmittel wird dann abgedampft und das 

25 zurlickbleibende Reaktionsgut an einer Kieselgelsaule (Lauf- 
mittel: Aethylacetat/n-Hexan l:i) gereinigt. Man echSlt so 
das 3-(Aethoxycarbonylmethyl).7-[{4.6-dimethoxy-pyEimidin 
-2-yl)oxy]-phthalid» Smp. 150"152*C. 

^ Beispiel 97 



3>rDimethoxvphosphonyll>7 ->rf4>6>dlmethoxv>pvrimidin-2- 
vDoxvl- phthalid 



35 



1.0 g 7-[(4.6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-hydroxy- 
-phthalid (siehe Beispiel 84) wird in 30 ml Methanol gelost. 
0#88 ml 5.4M Natriummethylat-LSsung zugesetzt und dann das 



# 
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Ganze tropfenweise mit 0,43 ml Dlmethylphosphit behandelt. 
Man beiasst elne Stunde bei Raumtemperatur und fOgt dann 
0.33 ml Methansulf onsaure zu und dampft das Reaktionsgemisch 
unter vermindertem Druck ein. Der RUclcstand wird in Aethyl- 
acetat auf genoranien, und die Losung je einmal rait 2N Salz- 
saure und Na tr iumchlor idlosung gewaschen. Man behandelt die 
organische Losung mit Aktivkohle und kr is tallisiert das Pro- 
dukt aus Aethylacetat/n-Hexan urn. Man erhalt das 
3- (Dimethoxyphosphonyl ) -7- [ (4 , 6-dimethoxy-pyr imidin 
-2-yl)oxy]-phthalid, ^H-NMR (CDCl^): 5.70 ppm (d, llHz. 
IH). 3.93 und 3.64 ppm (2d. llHz. P(0) (OCH^)^); Smp. 
135-137*^0. 

Beispiel 98 

7-r f 4 , 6-Pi methoxv-pvrimidin-~2-vl)oxv1-3-methvl~2-benzo» 
thiophen-l(3H)-on 

1.21 g 7-Hydroxy-.3-methyl-isobenzofuran-l(3H)-thion 
20 werden in 10 ml Acetonitril zusaramen mit 0.83 g 

4. 6-Dimethoxy-pyrimidinyl-2-methylsulf on und 1.05 g Kalium- 
carbonat in Gegenwart einer Spatelspitze 18-Crown-6 2 Stun- 
den auf Riickf luss temperatur echitzt. Das Reaktionsgut wird 
in Aethylacetat aufgenommen, und die organische LSsung mit 
25 Wasser und Natr iumchlor idldsung gewaschen, unter verminder- 
tem Druck eingedampft und dann chromatographisch gereinigt 
(Laufmittel 30% DiathylSther in n-Hexan) . Man erhait als 
gelbliche Kristalle das 7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin~2-yl)- 
oxy]-3-methyl «2-benzothiophen-l(3H)-on. Smp. 157-159*'C; 
30 IR-Spektrum (CHCl^): 1682. 1600. 1555. 1356. 1240. 1190 
cm"^; ^H-NMR (CDCI3): 4.86 ppm (q. IH), 1.78 ppm (d. 
3H). 

Beispiel 99 

35 

7-r(4,6-Dimethoxv-Pvrimidin.>2- YiiQxv1-3-methvl-isobenzo- 
furan-lf3H)-thion 
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Ein Gemlsch von 6.35 g 7-[ (4,6-Dimethoxy-pyrimidin- 
-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalid (siehe Beispiel 1) und 8,92 g 

2. 4-Bis-(4-methoxyphenyl)-2.4-dithioxo -1, 3 . 2, 4-dithiadi~ 
phosphetan (Lawesson Reagens) wird in 40 ml Xylol ca. 16 



wird dann tiber Kieselgel (Lauf mittel : 30% Diathylather/- 
n-Hexan) f iltriert und aus Aethylacetat/n-Hexan umkristalli- 
siert. Man erhalt so als gelbes Kristallisat das 
7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin".2-yl)oxy3-3-methyl-isoben2ofuran 



7^r M.6-Dim6thoxv-l, 3.5-triazin-2-vl)oxv^-3-^lethyl>isobenzo- 
f^^an-lf BH^-thion 

1*0 g 7-Hydroxy-3-methyl-isobenzof uran-l(3H)-thion wird 
20 zu einer Suspension von 0,15 g Natr iumhydr id in absolutem 
Dimethylf ormamid eingetragen und nach beendeter Wasserstoff- 
entwiclclung mit 1,0 g 2-Chloro-4. 6-diinethoxy-l, 3 ,5-triazin 
versetzt. Man ISsst 5 Stunden bei Raumtemperatur nachriihren, 
gibt dann Eiswasser zu, extrahiert mit Aethylacetat und 
25 wascht mit Natriumchlor idlosung. Das eingedampfte Rohprodukt 
wird chromatographisch gereinigt (Lauf mittel: 45% Aethyl- 
acetat in n-Hexan) und aus Aceton/n^Hexan umkristallisiert. 
Man erhSlt so als gelbes Kristallisat das 7-[ (4, 6-Dimethoxy- 
-1.3, 5-tr iaz in-2-yl ) oxy] -3-methyl-isobenzof ur an-1 ( 3H) - 
30 -thion, Smp. 177-17e*C; IR-Spektrum (CHCl^): 1590, 1560, 
1366, 1304, 1140 cm""^; ^-NMR CCDCl^): 5,81 ppm (q, 
IH), 1.73 ppm (d, 3H). 



5 Stunden bei Riickf lusstemperatur gehalten. Das Reaktionsgut 




Beispiel 100 



II* Herstel lung der Ausaanasmaterialien der Formel II 

Beispiel 101 
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7-Hvdro3cv-3-methyl-phthaIid 

(1) Zu einer Losung von 5,32 g l--(2, 2*Dimethy'lpropano7l- 
oxy)-3. 5-dioxo-exo -10-oxatr icyclo[5 - 2 . 1.0(2, 6) ]dec-8-en 

5 (Verbindung der Formel VI, in der R"^^ ' Wasserstoff und 

R 2, 2-Dimethylpropanoyloxy bedeuten) in 50 ml absolutem 
Tetrahydrof uran werden unter Argon bei -78*^C 12.5 ml Methyl- 
lithium (1,6M in Diathyiather ) innert 30 Minuten zugetropft. 
Nach Beendigung der Zugabe lasst man das Gemisch auf Raum- 

10 temperatur kommen und giesst es dann auf 100 ml eiskalte 
gesattigte Monokaliumphosphatlosung. Die wSssrige Losung 
wird dreimal mit Diathylather extrahiert. und die vereinig- 
ten organischen Phasen werden mit Monokaliumphosphatlosung 
gewaschen, tiber wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und 

15 nach Entfarben mit Aktivkohle filtriert und eingeengt. Das 
gelbfarbene Rohprodukt wird aus Diathylather /n-Hexan 
umkristallisiert . Auf diese Weise erhalt man 1.8 g (32% der' 
theoretischen Ausbeute) (3aa, 4B, 7fl, 7aa)-Hexahydro-l- 
-hydroxy-l-methyl -3-oxo-4 , 7-epoxyiBoben20f uran-4-yl-pivalat 

20 als gelbliche Kristalle, Smp. 153-154**C (= Verbindung der 

Formel VIII , in der R^ ' Methyl, R^^ ' Wasserstoff und 
15 

R 2,2-Dimethylpropanoyloxy bedeuten). 

(ii) 1,7 g des Produktes der bisherigen Reaktionsstuf e 
25 werden bei 2-4*'C unter Argon zu einer Suspension von 0,31 g 
Natriumborhydrid in 40 ml absolutem Aethanol gegebisn. Nach 
ezfolgter Zugabe ISsst man das Gemisch auf Raumtemperatur 
kommen und giessc es auf 60 ml IN Salzsdure. Man dampft' das 
Aethanol unter vermindertem Druck ab. filtriert die resul- 
30 tierenden weissen Kristalle ab und wascht sie mit Wasser 
nach und trocknet sie. Auf diese Weise erhMlt man 0,87 g 
(86% der theoretischen Ausbeute) (3aa«4fi,7fi,7aa)-Hexa- 
hydro-l-methyl-3-oxo -4,7-epoxyisobenzof uran-4-yl-pivalat 
als farblose Kristalle, smp. 114-115''C. 

35 

(ill) 11,4 g des Produktes der bisherigen Reaktionsstuf e 
werden portionenweise zu 30 ml mit Aethanol/Eis gektthlter 




wo 91/05781 PCr/CH90/00222 

- 58 - . 

Iconzentrierter Schwefelsaure gegeben. Nach erfolgter Zugabe 
wird das Gemisch auf Els gegossen. und man filtriert dann 
die ausgefallenen Kristalle und wSscht sie bis zur Neutrali- 
tat mit Wasser nach. Auf diese Weise erhalt man 6,4 g (91% 
5 der theoretischen Ausbeute) 7-Hydroxy-3-niethyl-phthalid als 
beige Kristalle. Smp. 107-108*»C. 

Beispiel 102 
10 3 > 3-Dimethvl-7-hvdroxv-phthalid 

(i) Eine aus 1.43 g Magnesium und 8,37 g Methyljodid in 
65 ml Diathylather hergestellte Gr ignar d-Losung wird zu 
einer Losung von 7,85 g 1- (2 . 2-Dimethylpropanoyloxy)-3 , 5- 

15 -dioxo-exo -10-oxatr icyclo [ 5 . 2 . 1 . O (2 , 6 ) ]dec-8-en in 35 ml 
Tetrahydrof uran so zugetropft. dass die Temperatur -25**C 
nicht ubersteigt. Nach Beendigung der Zugabe rtihrt man das 
Reaktionsgemisch noch einige Stunden bei Raumtemperatur 
nach, sauert es dann rait 2N Salzsaure auf pH 2 an und extra- 

20 hiert es mit Diathylather. Nach Trocknen der Aether losung 
und Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 7.5 g Rohpro- 
dukt, das man anschliessend an Kieselgel mit Diathylather/ 
n-Hexan (3:1) chromatographisch reinigt. Auf diese Weise 
erhait man das (3aa.4flr7fl.7aa)-Hexahydro-l. 1-dimethyl- 

25 -3-oxo -4,7-epoxyisobenzofuran-4-yl-pivalat als Oel. 

(ii) Das olige Produkt der bisherigen Reaktionsstuf e wird in 
2,8 ml konzentrierte Schwefelsaure aufgenommen« und die 
Ldsung wird 20 Minuten bei S^C gerlihrt. Dann giesst man die 

30 Losung auf Els und extrahiert mit Diathylather. Die organ!- 
sche Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem 
Magneslumsulf at getrocknet und eingedampft. Auf diese Weise 
erhait man das 3 . 3-Dimethyl-7-hydroxy-phthalld als farblose 
Kristalle. Smp. 128-134«C. 



35 
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Beisplel 103 

3-Aethvl-7-.hvdroxv~phthalid 

5 (i) Zu einer Losung von 5.2 g 2-Methoxy-N,N-diathyl-benz- 
amid und 2,91 g Tetramethylenathylendiaroin in 50 ml 
absolutem Tetrahydrof uran werden 13.7 ml sek.Butyllithium 
(1.4M in Cyclohexan/Isopentan) so zugetropft, dass die 
Temperatur -68*'C nicht iibersteigt, Nach erfolgter Zugabe 

10 rtitirt man das Reaktionsgemisch noch eine Stunde bei -78**C 
und gibt anschliessend 2.5 ml Pr opionaldehyd zu. Man lasst 
das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur kommen. 
rtihrt es eine Stunde nach und verdtinnt es mit 300 ml 
Diathylather • Die organische Phase wird mit 2N Salzsaure und 

15 danach mit gesattigter Natr iumchlor idlosung gewaschen, uber 
wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und eingedampft. Auf 
diese Weise erhalt man das 6- ( 1-Hydroxyathyl ) -2-methoxy- 
-N,N-diathyl-benzamid als Rohprodukt. 

20 (ii) Rohprodukt deE bisherigen Reaktionsstu£e wlrd in 

48%igen wasscigen Bromwasserstoff aufgenommen. und die 
Losung ca. 16 Stunden auf Riickf lusstemperatur erhitzt. Dann 
wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekUhlt und zweimal 
mit Diathylather extrahiert. Nach Trocknen iiber wasserfreiem 

25 Magnesiumsulf at und Eindampfen verbleibt ein Rohprodukt. das 
man anschliessend an Kieselgel mit DiathylSther/n-Hexan 
(1:4) chromatographisch reinigt. Auf diese Weise erhSlt man 
das 3-Aethyl-7-hydroxy-phthalid. IR-Spektrum (CHCl^): C=o 
1738 cm^^. 

30 

Beispiel 104 
7-Hydroxy-3-isopropvl-phthalid 



35 



(i) Eine LSsung von 8.0 g l-(2.2-Dimethylpropanoyloxy)-3,5- 
-dioxo--exo -10*oxatEicyclo[5 . 2 • 1. 0(2* 6) ]dec-8-en in 25 ml 
Tetrahydrof uran wird zu einer Grignard-LSsung von 6.8 g 
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iBopropylmagnesiumchlorid in 33 ml Tetrahydrofuran so 
zugetropft, dass die Temperattir ~20*C nicht tibersteigt. Nach 
erfolgter Zugabe ISsst man das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur kommen und rlihrt es ca. 16 Stunden nach. Unter 

5 Eiskuhlung wird dann mit 45 ml 2N Salzsaure der pH-Wert des 
Geraisches auf 2 gebracht, und man extrahiert zweiraal rait 300 
ml Diathyiather . Die organische Phase wird iiber wasserfreiem 
Magnesiumsulf at getrocknet. unter vermindertem Druck einge- 
dampft und das resultierende Rohprodukt an Kieselgel mit 

10 Diathylather/n-Hexan (3:7) chromatographisch gereinigt. Auf 
diese Weise erhalt man das (3aa. 4B, 7B, 7aa) -Hexahydro- 
-l-isopropyl-3-oxo -4 , 7-epoxyisobenzof uran-4-yl-pivalat . 

(ii) Das Produkt der bisherigen Reaktionsstuf e wird in 
15 konzentrierte Schwef elsaur e eingetragen, und die Losung wird 
20 Minuten bei 5*»C geriihrt. Dann giesst man das Gemisch auf 
Eis und extrahiert mit Diathylather • Nach Trocknen und 
Eindampfen der Aether-Losung erhSlt man das 7-Hydroxy-3-iso- 
propyl-phthalid als farblose Kristalle. 

20 

Beispiel 105 

3 , 7-Dihvdrox\rphthalid 

25 4.4 g 3-Hydroxy-7-methoxy-phthalid [siehe B.L. Chenatd 

et al.. J. Org. Chem. 49. 31B (1984) ftir dessen Herstellung] 
werden in 100 ml 48%iger Bromwasserstof f saure 75 Minuten auf 
Rlickf lusstemperatur erhitzt. Anschliessend giesst man das 
Reaktionsgemisch auf Eiswasser und extrahiert das wSssrige 

30 Gemisch viermal mit Aethylacetat . Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden mit Kochsalzldsung gewaschen. fiber 
wasserfreiem BSagnesiumsulfat getrocknet und unter verminder- 
tem Druck eingeengt. Man f iltriert das Rohprodukt durch eine 
kurze Kieselgelsaule mit Aethylacetat ale Laufmittel und 

35 entfSrbt das so erhaltene braune Oel durch Erhitzen in 

Gegenwart von Aktivkohle. Auf diese Weise erhalt man 2,5 g 
eines gelblichen. amorphen Festkorpers. also das rohe 
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3.7-Dihydroxyphthalid* das eventuell ungerelnigt zur Her- 
stellung eines weiteren Ausgangsmaterials der Formel II. 
z.B, 7-Hydroxy-.3-methoxy-phthalid (siehe Beispiel 118) 
verwendet werden kann. 

5 

Beispiel 106 

3 >7>Dihvdroxvphthalid 

10 Die Titelverbindung kann auch wie folgt hergestellt 

werden: 

3,0 g 3-Hydroxy-7-methoxy-phthalid [siehe B.L. Chenard 
et al., J. Org. Chem. 49. 318 (1984)] werden poctionenweise 

15 zu einer Suspension von 8,2 g Aluminiumtr ichlor id in 50' ml 
Methylenchlor id eingetragen, wobei die Innentemperatur bei 
27^C gehalten wird. Man rUhrt noch weitere 5 Stunden bei 
Raumtemperatur nach. giesst das Gemisch dann in 200 ml 
eiskalte IN SalzsSure und extrahiert dreimal mit je 200 ml 

20 Aethylacetat • Man wascht die organische L5sung mit 

Natriumchlorid-LSsung und trocknet sie tiber wasserfreiem 
Magnesiumsulf at • Nach Abdampfen der Ldsungsmittel und 
Umkristallisieren aus Aethylacetat und n-Hexan erhait man 
reines 3 . 7-Dihydroxyphthalid. Smp. 124-126*»C. 

25 

Beispiel 107 
3 , 3-PiisoprQPVl>- 7-hvdroxv>Dhthalid 

30 Analog dem in Beispiel 102 beschriebenen Ver£ahren 

erhdlt man ausgehend von l-{2.2-Dlmethylpropanoyloxy)-3.5- 
-dioxo-exo -10-oxatricyclo[5.2,1.0(2.6)]dec-e-en und Iso- 
propylmagnesiumjodid fiber das (3aa.4B,7B.7aa)-Hexahydro- 
-1. l-dii8op£opyI-3-.oxo -4.7-epoxyisoben20furan-4-"yl-pivalat 

35 das 3.3-Dii8opropyl-7-hydroxy-phthalid. 
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Beispiele 108-117 

Analog dem in Beisplel 103 beschr iebenen Verfahren 
erhait man aus 2-Methoxy-N.N-diath7l-benzamid, Butyllithium 
5 und dem diesbezuglichen Aldehyd bzw. Keton R^"r^CO 

(siehe Reakt ionsschema 2) die in der nachf olgenden Tabelle 6 
angegebenen Ausgangsmater ialien der Formel Ilh* Oder Hi": 




15 



Tabelle 6 



20 
















Beisplel 


Formel Ilh' 
Oder Hi" 






r" 


Phys ikalische 
Daten 


25 


108 


IIh» 


tert .Butyl 


H 


H 






109 


Xlh' 


Aethyl 


Hethyl 


H 


Plussigkeit 




110 


Ilh* 


Phenyl 


H 


H 


Smp- 166-167*C 




111 


Hi" 




Methyl 


H 


Smp. 107-108*C 




112 


Hi" 




H 


H 


Pestkorper 


30 


113 


Hi" 




Methyl 


6-Methyl 


Smp. 44-45*C 




114 


Hi" 




Methyl 


4-Chlor 


Smp. 114-115*^C 




115 


Hi'« 




Methyl 


4-Broni 


Smp. 105-107*C 




116 


Hi" 




n-Propyl 


H 


^H-NMR 

(CDCl^): 5,50 


35 

1 












ppm (doppel-d, 
8x4 Hz, IH) 
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117 


Hi'* 




n-Butyl 


H 
















(CDCl^): 5,50 














ppra (doppel-d. 














8x4 Hz» IH) 



5 

Beispiel 118 



7-Hvdroxv-3-methoxv-phthalid 

10 Eine Losung von 2,5 g 3 . 7-Dihydroxyphthalid (als Roh- 
produkt - siehe Beispiele 105 und 106) in 70 ml Methanol 
wird mit 4 Tropfen konzentr ierter Schwef elsaure versetzt und 
nach anschliessender Zugabe von 3A-Molekulars ieb ca. 
16 Stunden stehen gelassen. Dann filtriert man das Gemisch 

-iSind dampft das Filtrat ein. Das Rohprodukt, 3 g gelbes Oel, 
wird an Kieselgel unter Verwendung von Aethylacetat/n-Hexan 
(3:7) chromatographisch gereinigt (Flashchromatographie) • 
Auf diese Weise erhalt man 1.9 g (70% der theoretischen Aus- 
beute) 7-Hydroxy-3-methoxy-phthalid als rStliche Kristalle. 

2(?mp, 77-79**c (nach Kristallisation aus DiSthyiather/ 
n-Hexan): IR-Spektrum (CHCl^): C=0 1745 cm~^. 

Beispiele 119-^129 

25 Analog dem in Beispiel 118 beschriebenen Vecfahren 
erhalt man aus 3 •7-Dihydroxyphthalld bzw. 
3.7-Dihydroxy-3-methyl-phthalid und der diesbeztlglichen 
Hydroxyverbindung in Gegenwart einer katalytischen Menge 
Schwef elsaure die in der nachf olgenden Tabelle 7 angegebenen 

3(Ausgangsmaterialien der Formel IXC Oder Ilf: 



35 
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Co 



OH 0 



Ilf 



10 



Belspiel Formel lie 'Oder Ilf 



15 



Physikalische 
Daten 



20 



25 



30 



119 
120 
121 
122 



123 

124 
125 
126 
127 

128 

129 



Ilf 
Ilf 
Ilf 
Ilf 



IXC 



IIc» 

lie 
lie* 
lie* 

He' 

lie 



Isopropoxy 
Benzyloxy 
tert-Butoxy 
Aethoxy 



Methoxy 



Methyl 



2-Chlorathoxy H 
Propargyloxy H 
n-Propoxy H 
2-Methoxy- 
Sthoxy K 
2-Methylthio- 
athoxy h 
n-Butoxy K 



Srap, 98-100**C 

Smp. 94-95 

Smp. 144-146 
1 

H-NMR 
(CDCl^); 

6r39 ppm (s, IK) 
IR-Spelctrum 
(CHCI3): c»o 
1738 cm"*^ 
Smp, 117-119'C 
Smp. 94-96 •C 
Smp. 63-64 

Sa^. 79-80 



35 
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BeisDiel 130 

7-HvdrQxy-3->met hoxv-3-methvl^Dhthalid 

5 Die Titelverbindung (siehe auch Beispiel 123) kann auch 

wie folgt hergestellt warden: 

1.5 g 3-.Hydroxy-7-methoxir-3-methyl«phthalid (siehe 
folgendes Beispiel 131) werden in 50 ml mit Chlorwasser stof f 
10 gesattigtem Methanol eine Stunde bei Raumtemperatur stehen 
gelassen, und das Gemisch wird danach in Aethylacetat 
auf genommen und mit eiskalter Natr iumchlor idlosung 
gewaschen. Nach Entfernen der Losungsmittel erhSlt man das 
3. 7-Dimethoxy-3-methyl-.phthalid. Smp. 101-104 *»C. 

15 

1.45 g des obigen Produktes werden in 20 ml 
Methylenchlorid mit 3,4 g Alurainiumtr ichlor id 45 Minuten 
riihren gelassen. und das Gemisch wird dann mit Eiswasser 
versetzt und zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die 
20 organische Phase wird tiber wasserfreiem Magnesiumsulf at 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Man 
erhSlt so das 7-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-phthalid. Smp. 
loe-ioa^'c; IR-Spektrum (CHCI3), '^^^^ cuT^. 

25 Beispiel 131 

3,7-Dihvdro3cv-7- metho3cv-3-methvl-phthalid 

5,4 g 3-Methoxy-phthalsaureanhydrid [siehe A.V.R. Rao 
30 et al., Indian J. Chem. 20B. 248 ff. (1981)], 4.7 g 

MalonsSure und 9 ml TriSthylamin werden langsam erhitzt. 
Dabei wird die Suspension bei 55*»C rtihrbar, und ab 68»c 
erfolgt eine massig starke CO^-Entwicklung. Man hSlt die 
Innentemperatur bis zur Beendigung der Gasentwicklung bei 
35 73*c (ca. 1 Stunde) und erhitzt dann noch weitere 4 Stunden 
auf Rtickf lusstemperatur (Innentemperatur 85*»C). Das erkalte- 
te Reaktionsgemisch wird mit Aethylacetat gegen Wasser 
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extrahiert. Die vassrige Phase wird dann auf pH 1,7 gestellt 
und mit frischem Aethylacetat dreimal extrahiert, (iber 

wasserfreiem Natr iumsulf at getrocknet und unter vermindertem 
Druck eingedampf t . Durch f raktionierte Kristallisation 
5 (Aethylacetat/n-Hexan) erhalt man das 

3-Hydroxy-7-methoxy-3-methyl-.phthalid, Srap. 15 6- 15 8 «C; 
IR-Spektrum (CHCl^): C=o 1772 cm""^. 



10 Methylenchlorid gelSst, und die Losung wird bei -70«C mit 
3.5 g Bor tr ibromid behandelt. Man nimmt das Gemisch dann in 
eiskalte verdiinnte Salzsaure auf und extrahiert die 
organische Phase rait Aethylacetat, trocknet sie iiber 
wasserfreiem Natr iumsulf at und darapft sie unter vermindertem 

15 Druck ein. Auf diese Weise erhalt man als amorphen Feststoff 
rohes 3.7-Dihydroxy-3-methyl-phthalid, das eventuell 
ungereinigt zur Herstellung eines weiteren Ausgangsmater ials 
der Formel ii (z.B. 7-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-phthalid) 
verwendet werden kann. 



4-Hvdroxv~l , 3-dihvdro-3-oxo->l-isobenzof urancarboxamid 

25 2.8 g 3,7-Dihydroxy^phthalid (siehe Beispiele 105 und 

106) wird zu einer Losung von 7.5 g Kaliumcyanid in 35 ml 
Wasser eingetragen. und das Gemisch wird unter Eisktihlung 
langsam mit 25 ml konzentrierter Salzsaure versetzt. so dass 
die Innentemperatur nicht Uber 10*C steigt. Han hMlt das 

30 Reaktionsgemisch weitere 5 Stunden bei Raumtemperatur und 
filtriert dann die Kristalle ab. Dae mit Wasser gewaschene 
und gut getrocknete Produkt (Smp. 213-215«C) ist reines 
4-Hydroxy-l.3-dihydro-3-Dxo-l-isoben2ofurancarboxamid. 



1.9 g des obigen Produktes wird in 20 ml 



20 



Beispiel 132 



35 




wo 91/05781 PCr/CH90/00222 _ 

- 67 • 
Beisplel 133 

7^Hvdroxv-3->trlf luormethvl-phthalld 

6 Ein Geraisch von 26.4 g N, N-Dime thyl-2-mG thoxy-benzaraid 

und 19 ml Tetramethylathylendiamin in 120 ml absolutem 
Tetrahydrofuran wird bei -70*C mit 100 ml einer 1.4--molaren 
Losung von sek.Butyllithium in Cyclohexan/Isooctan behandelt 
und nach 45 Minuten innert 20 Minuten tropfenweise mit 

10 27.3 ml Trif luoracetessigester versetzt. Man ISsst ca, 16 
Stunden auf Raumtempera tur komraen, versetzt mit 200 ml 
Wasser und sauert mit Salzsaure auf pH 2 an. Das Gemisch 
wird mit insgesarat 600 ml Diathylather extrahiert. und die 
organische Phase iiber wasserfreiem Magnesiumsulf at 

15 getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
Riickstand wird an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel:Aethylacetat/n-Hexan 1:1). Man erhalt auf dieses* 
Weise das 3-Hydroxy-7-methoxy-3-tr if luormethyl-phthalid . 
IR-Spektrum (CHCl^): C=0 1785 cm""*". 

20 

11.1 g des obigen Produktes wird in 140 ml Aethanol 
portionenweise mit 1.5 g Natr iumborhydr id bei Raumtemperatur 
versetzt. Man nimmt in salzsaures Eiswasser auf und 
extrahiert mit frischem Diathylather. Nach Entfernen der 
25 LoBungsmittel und anschliessender Chromatographie erhait man 
reines 7«Methoxy-3-trif luormethyl-phthalid. IR-Spektrum 
{CHCI3): C=0 1785 cm^^. 

4«6 g des obigen Produktes werden in 30 ml 
30 Tetrahydrofuran bei -70«C tropfenweise mit 7^0 g 

Bortribromid behandelt. Man lasst langeam auf Raumtemperatur 
kommen und schtlttelt dann mit Aethylacetat gegen Eiswasser 
aus. Die L58ung8mittel werden entfernt und das Rohprodukt 
fiber Kieselgel filtriert (Laufmittel:Aethylacetat/n-Hexan 
35 1:1). Man erhMlt kristallines 

7-Hydroxy-3-trif luormethyl-phthalid, IR-Spektrum (CHCl.) : 
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C=0 1766 cia"^; -"-H-NMR (CDCI3): 5.68 ppm (q. 6 Hz. IH) . 

Beispiel 134 

5 3,7-Dih vdcoxv-3-trif luormethvl-Dhthalid 

Die Titelverbindung kann analog dem obigen Beispiel 
(13 3 ) aus 3-Hydroxy-7-methoxy-3-trif luormethyl-phthalid 
(siehe Beispiel 133) und Bortribromid hergestellt werden; 
10 Smp. 128-129**C- 

Beispiel 135 
7-Merca Dto-3-methvl^phthalid 



15 



20 



24 g 7-Hydroxy-3-methylphthalid werden in eine wassrige 
Losung von 8.2 g Kaliumhydroxid in 130 ml Wasser 
eingetragen. und das Gemisch wird dann tropfenweise unter 
gutem Riihren und Ktihlen mit 23.5 g Dimethylcarbamoylchlocid 
behandelt. Nach 90 Minuten wird mit Natriumhydroxid-LSsung 
auf pH 11 gestellt, Eis zugegeben und zweimal mit 
Aethylacetat extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des 
Losungsmittels sowie tlmkcistallisieren aus Aethylacetat und 
n-Hexan echSlt man das (1. 3-Dihydro-3-methyl-l-oxo 
25 -7^isobenzofuranyl)-dimethylthiocarbamat. Smp. 163-164^0. 

26 g des obigen Produktes wecden in 180 ml 

Resorcin-dimethylSther aufgenommen, und das Gemisch wird 24 

Stunden auf 212**C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch 

30 wird mit Aethylacetat/n-Hexan (2:1) als Laufmittel durch 

Kieselgel f iltriert und nach Entfernen der Losungsmittel 

umkristallisiert. BCan erhSlt das S-(1.3-Dihydro-3-methyl 

-l-oxo-7-isobenzofuranyl)-dimethylthiocarbamat. smp. 
144-145*c. 

35 
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18 M g des oblgen Produktes in einem Gemisch von 120 ml 
Methanol und 60 ml Chloroform wird mit einer Losung von 
4.2 g Natrium in 180 ml Methanol behandelt. Man rtihrt ca. 3 
Stunden bei Raumtempera tur und fUgt dann 390 ml Aethylacetat 

5 zu. Die Losungsraittel warden nun grosstenteils unter 
vermindertem Druck entfernt, und der Riickstand wird mit 
Aethylacetat gegen gesattigte Natr iumchlor id-Losung 
ausgeschtittelt . Durch Filtration an Kieselgel (Laufraittel: 
Aethylacetat/n-Hexan 1:2) erhalt man reines 

10 7-Mercapto-3-methyl-phthalid. Smp. 40*'C. 

Beispiel 136 
7-Hydroxv~3-methvl -isob6n2of ucan-l(3H)-thion 

15 

3.9 g 7-Hydroxy-3-methyl-phthalid (siehe Beispiele 101 
und 111) und 5.1 g Lawesson-Reagens warden in 20 ml Xylol 4 
Stunden auf 140'*C erhitzt. Durch chromatogcaphische 
Filtration des Gemisches an Kieselgel [Lauf mittel : 
20 Aethylacetat/n-Hexan (1:9)] erhalt man das 

7-Hydroxy-3-methyl-isobenzof uran-lC3H)-thion, Smp. 3 9-41**C; 
IR-Spektrum (CHCI3): C^O 1624. 1604. 1368, 1330, 1304. 
1165 cm"^; MassenspeKtrum: 180 (M'*"=100). 165(58), 
137(24) . 

25 

Beispiel 137 



7-Hvdroxv>3- vinvl-phthalid 

30 600 mg 3 , 7*Dihydroxyphthalid (siehe Beispiele 105 und 

106) warden in 20 ml absolutem Tetrahydrofuran bei -78*C 
gerlihrt. Unter einer Argon-AtmosphSre werden dann 6 ml einer 
2m Vinylmagnesiumchloridl5sung in Tetrahydrofuran mittels 
Spritze zugegeben. Man lasst das Reaktionsgemisch au£ 

35 Raumtemperatur kommen und giesst es auf 100 ml IN SalzsSure. 
Man extrahiert anschliessend zweimal mit Je 75 ml 
Aethylacetat und wMscht die vereinigten organischen Phasen 
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mit Kochsalzlo6uag« trocknet mit wasserf reiem 
Magnesiumsulf at und engt die organische Losung unter 
vermindertem DrucJc ein. Es verbleiben 600 mg Rohprodukt, das 
man an Kieselgel mit Aeth7lacetat/n-Hexan (1:1) einer 
5 Flashchromatographie unterwirft, 

Auf diese Weise erhSlt man 380 mg (60% der theoreti- 
schen Ausbeute) 7-Hydroxy-3-vinyl-phthalid . 

10 Betspiel 138 

7-Hvdroxy-3-isopropvIiden-phthalid 

(i) Analog dem in Beispiel 104 beschriebenen Verfahren 
15 werden 10 g 1- (2, 2~Dimethylpropanoyloxy)~3 , 5-dioxo-exo 

-10-oxatricycio[5.2.1.0(2, 6) ]dec-8-en in 25 ml Tetrahydro- 
furan bei -35*»C vorgelegt. und die Losung wird dann mit 3,9 
g Isopropylmagnesiumchlor id in 30 ml Tetrahydrof uran ver- 
setzt. Man lasst das Geraisch auf Raumtempera tur kommen. gibt 
20 dann 27 ml 2N Salzsaure zu, extrahiert zweimal mit Diathyl- 
athec. trocknet die organische Phase tiber wasserfreiem 
Magnesiumsulf at und damp£t sie ein. Auf diese Weise echMlt 
man das (3aa. 413.7fl. 7aa)-Hexahydro-l-hydroxy-l- isopropyl 
-3-oxo-4,7-epoxyisobenzofuran-4-yl-pivalat als Rohprodukt. 

25 

(ii> Das so erhaltene Rohprodukt wird bei 0**C in konzen- 
trierte SchwefelsSure aufgenommen und die Losung 20 Minuten 
gertihrt. Man giesst die L&sung anschliessend auf Eis, extra- 
hiert das wSssrige Gemisch mit DiSthylSther und trocknet die 
30 organische Phase fiber wasserfrelem Magnesiumsulf at . Das 

51ige Rohprodukr vird anschliessend mit einer 20%igen L5sung 
von DiathylMther in n-Hexan chroma tographisch aufgetrennt. 
Han erhSlt auf diese Weise das 7-Hydroxy-3-isopropyliden- 
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-phthalid als nieht welter charakterlsLerten Feststoff . 

Belspiel 139 

5 (Z)-3^Ae thyliden-7>hvdroxy-phthalid 

2u einer Losung von 3,6 g Natrium in 130 ml Methanol 
werden unter Sticlcstoff bei 0-10<>C 14,5 ml Dime thylphosphit 
zugetropft und gleichzeitig portionenweise 20 g 
10 3-Hydroxy-7-methoxy-phthalid (siehe Beispiel 118) 

eingetragen. Man lasst dann 30 Minuten bei Raumterapera tur 
nachruhren und gibt dann innert 10 Minuten 11,3 ml 
Methansulfonsaure zu. Nach einer weiteren Stunde wird das 
Methanol unter vermindertera Druck gross tenteils 
15 abdestilliert, der Rtickstand auf 400 ml verdiinnte Salzsaure 
und Eis gegossen und das wassrige Gemisch dreimal mit 900 ml 
Aethylacetat extrahiert. Man wascht die organische Phase mit 
Natriumchloridlosung. trocknet sie uber wasserfreiem 
Magnesiumsulfat. dampft unter vermindertem Druck ein und 
20 kristallisiert den Ruckstand aus Aethylacetat/n-Hexan um. 
Man erhalt auf diese Weise reines 3^Dimethoxyphosphonyl 
-V-methoxy-phthalid. Smp. 129-13 l«c, 

12,3 g des obigen Produktes werden in 750 ml trockenem 
25 Tetrahydrofuran gel6st, und die LSsung wird bei 3'>c mit 
5.2 g Kalium-tert.butylat behandelt. Nach einstttndigem 
Nachrtihren bei dieser Temperatur werden 2.8 ml Acetaldehyd 
zugetropft, und dae Reaktionsgemisch wird eine weitere 
Stunde bei 12<'C nachgertihrt. Es wird wie oben auf verdtinnte 
30 Salzsaure und Eis gegossen und mit Aethylacetat extrahiert 
und die organische Phase mit Wasser und mit Natriumchlorid- 
ISsung gewaschen. tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingedamapf t . Man 
filtriert durch Kieselgel [Laufmittel: Aethylaetat/n-Hexan 
35 (7:3)] und erhSlt als (E/Z).Gemi8ch rohes 7-Methoxy-3-athyl- 
iden-phthalid. ^H-NMR (CDCI3): 5,88 ppm und 5,64 ppm 
(2q, J=7,5 H2. (E) und (2) CH«) . Eine Vorfraktion enthSlt 
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reines (2)-7-Methoxy-3-athyliden-phthalid, Smp. 106-109«C, 

1«1 g des obigen Ptoduktes werden zusammen mit 2«8 g 
Aluminiumtrichlorid in BO ml Me thylenchlor id 2 Stunden bei 

5 Raumteraperatur geriihrt, und das Geraisch wird dann auf 
eiskalte, verdiinnte SalzsSure gegossen und mit 
Methylenchlor id extrahiert. Die organische Phase wird mit 
halbgesSLttigter Natriumchlor idlosung gewaschen, iibec 
wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und unter 

10 vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 
reines (Z)-3-Aethyliden-7-hydroxy-phthalid, ^H-NMR 
(CDCl^): 5.70 ppm (q, 3=1. SHz . CH= ) . 

Beispiele 140-144 

15 

Analog dem in Beispiel 139 beschr iebenen Verfahren 
erhalt man aus 3-Hydroxy-7-methoxy-phthalid iiber 
3-Dimethoxyphosphonyl-7-methoxy-phthalid, das mit dem 
diesbeziiglichen Aldehyd zur entsprechenden Verbindung XIX 
20 umgesetzt wird, die ihcerseits mit Aluminiumtrichlorid 
behandelt wird (siehe Reaktionsschema 3: 
XVII-^XVIII^XIX-*IIk) . die in der nachfolgenen Tabelle 8 
angegebenen Ausgangsmaterialien der Formel 

25 

HCR^ 




Ilk' 



35 
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5 



10 



15 



Be Ifiole 1 

W9 A D A C ^ 




Physikalische Daten 


140 


Aethyl 


H-NMR (CDCI3): 5.89 


und 






5.66 ppm [2q. J=8Hz. 


(E) und (ZJ 






CH»] 




141 


we tnoxy- 


^H^NMR (CDCl^): 6.40 


ppm 




phenyl 


(B. CH») 




142 


Phenyl 


^H-NMR (CDCl^): 6.45 


ppm 






(s, CH=) 




143 


3-Methoxy- 


^H-NMR (CDCI3): 6.4 3 


ppm 




phenyl 


(S. CH=) 




144 


n-Pcopyl 


^H-NMR (CDCI3): 5.90 


und 






5.67 ppm t2q. JoSHz. 


(E) und 






(2) CH»] 





BeisDiel 145 



20 3 . 4-Dihvdro-8>hv drQxv-4^methvl-lH-2^ben2opvran-l-on 



3 9.5 g N.N-Dimethyl-2-methoxy-benzamid und 28.5 ml 
Tetramethyiathylendiamin warden in 190 ml absolutem 
Tetrahydrofuran vorgelegt. und das Gemisch wicd bei -70*»C 

25 mit 150 ml einer 1.4-molaren sek.-Butyllithium-L6sung in 

Cyclohexan/Isopentan lithiiert. Nach 45-mintitlgem Nachrtihren 
bei -70*C wejcden innert 25 Minuten 25.6 ml Aethylbcomid 
zugetcopft^ und das Reaktionsgemiach wird dann langsam auf 
Raumtemperatur kommen gelassen. Bfan versetzt dann mit 

30 wasser. stellt mit SalzsSure auf pH 2 und extrahiect zveimal 
mit Diathyiather. Der Rtickstand wird mit 
Aethylacetat/n-Hexan (4:6) an Kieselgel gereinigt. Man 
erhait als farbloaes Oel das 6-Aethyl-N.N-dimethyl 
-2-methoxy-benzamid. ^-NBIR (CDCl^): 3.82 ppm (m) . 3.40 

35 ppm (m) und 3.12 ppm (2q. NCCH^CH^)^). 2.56 ppm (m. 
CS2CH3). 



— 
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5,8 g des obigen Produktes und 3,5 g 
Tetramethylathylendiamin werden bei -70«^C in 150 ml 
absolutem Tetrahydcof uran mit 24,8 ml 1,4-molarer 
sek. -Butyl lithium-Losung in Cyclohexan/Isooctan lithiiert 

5 und nach 1 Stunde mit 3 g frisch sublimiertem Formaldehyd 
versetzt. Man lasst langsam auf Rauratemperatur kommen, gibt 
30 ml konzentrierte Salzsauce zu (pH 1,5) und extrahiert 
zweiraal mit Ae thylacetat . Die Losungsmittel werden dann 
unter vermindertem Druck entfernt. Das zurtickbleibende olige 

10 Produkt wird in 150 ml 48%-ige Bromwassers tof f saure 
aufgenommen und das Gemisch 6 Stunden auf 
Rtickf lusstemperatur erhitzt. Man extrahiert mit frischem 
Aethylacetat , wascht mit verdiinnter Natr iumbicar bonatlosung, 
trocknet liber wasserfreiem Magnesiurasulf at und dampft unter 

15 vermindertem Druck ein. Das zuruckbleibende Produkt wird 
chromatographiert (Laufmittel: Aethylacetat/n-Hexan 1:3). 
Man erhalt als gelbes Oel das 3 , 4-Dihydro-8-hydroxy-4-methyl 
-lH-2-ben2opyran-l-on, ^H-NMR (CDCl^): 4.56 und 4,27 ppm 
(2q, 7x11 Hz, 2H), 3,14 ppm (m, IH) , 1,36 ppm (d, 7 Hz, 

20 CH3 ) . 

Beispiel 146 

cis- und ti :ans-3.4>Dihvdro-8-hvdroxv-3.4~dimethyl-lH-2- 
25 benzoDvran-l-on 

Analog dem in Beispiel 143 beschr iebenen Verfahren kann 
aus 6-Aethyl-.N,N-dimethyl-2-methoxy-benzamid und Acetaldehyd 
das 2ur Her ste Hung der Verbindungen der Beispiele 79 und 80 
30 verwendete 3, 4- trans- und cis-3,4^Dihydco-8~hydroxy-3,4-- 
dimethyl-lH-2-benzopyran-l*on hergestellt verden, 
IR-Spektrum (CHCI3): 1675 cm"^. 

Beispiel 147 

35 

7-Hvdroxv-.3^m ethvl-isoben20fucan-lf3H>-tfaion 
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1.67 g 7-H7droxy-3.methyl-phthalid (siehe Beisplel 101) 
und 2,17 g 2,4-Bis-(4-methoxyphenyl)-2,4-dithioxo 
-1, 3 . 2 , 4-dithiadiphosphetan (Lawesson Reagens) werden in 
8 ml Xylol 3 stunden auf 138**C erhitzt. Das ericaltete 

5 Reaktionsgut wird direkt tiber eine Kieselgelsaure 

[Laufmittel: Aethylacetat/n-Hexan (1:4)] filtriert, urn das 
7-Hydroxy-3-methyl-isobenzofuran-l(3H)-thion zu isolieren; 
Smp. 38-40*^0; IR-Spektrura: 1624. 1604, 1368, 1330, 1304, 
1165 cm" ; Massenspektrum: 180 (M'*'=100). 165 (58), 137 

10 (24). 

III. Focmulierunasbeispiele 

Beispiel 148 

15 

Zur Herstellung eines 25% Spritzpulvers werden die 
nachstehend auf gef iihrten Bestandteile miteinander vermischt: 

GewichtsPEOzent 

20 Erf indungsgeraasse Verbindung (WlrkBtoff) 25 
Kieselsaure, hydratisiert (Tragerstof f , 

Mahlhilf smittel) 20 

Natrium- laurylsulf at (Netzmittel) 2 

Natrium- lignosulfonat (Dispergiermittel ) 4 

25 Kaolin (TrSgerstof f ) 49 

100 

Es wird yorerst der f Itissige bzw. geschmolzene Wirk- 
stoff in einer Mahleinrichtung auf die vorgelegte Kiesel- 
30 saure aufgetragen. Anschliessend werden die weiteren 

Bestandteile zugemischt, und das Gemisch wird unter Verwen- 
dung einer Stif tmiihle Oder vergleichbaren Mahleinrichtung 
fein gemahlen. 



35 
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Das resultierende Spritzpulver ergibt beim Einruhren in 
Wasser eine feine Suspension, die sich als gebrauchsf ertige 
Spritzbruhe eignet. 

5 Insbesondere erf indungsgemasse Ver blndungen, die 

flussig sind Oder einen niederen Schraelzpunkt , also bis etwa 

100*>C. aufweisen. eignen sich als Wirkstoff in dieser Formu- 
lierung. 

10 Beispiel 149 

Erf indungsgemasse Vecbindungen mit hohen Schmelz- 
punkten, also ab etwa lOO^C, konnen vorzugsweise als Wirk- 
stoffe in konzentr ierteren Spr itzpulvern verwendet werden, 
15 z.B. wie folgt: 

Gewichtspr ozent 
Erf indungsgemasse Verbindung (Wirkstoff) 75 
Kieselsaure, hydratisiert (Tragerstof f , 
20 Mahlhilf sraittel) X 
Alkylnaphthalinsulf onat und Alkylcarboxylat- 
sulfat als Natriumsalze, z.B. Morwett© 
EFW (De Soto) [Netzmittel] 2 
Sulf oniertes Naphthalin-Formaldehyd- 
25 Kondensat. als Natriumsalz. z.B. Morwett® 

D-425 (De Soto) [Dispergiermittel ] 10 
Polyvinylpyrrolidone z.B. PVP-K-30 (GAF 
Corp.) [Bindemittel] 1 
Kaolin (TrMgecstof f ) H 

30 

Die Bestandteile werden miteinander gemischt und unter 
Verwendung einer Stiftmtlhle Oder vergleichbaren Mahleinrich- 
tung, insbesondere einer Strahlmiihle, fein gemahlen. Beim 
Einrlihren in Wasser ergibt das resultierende Spritzpulver 
35 eine feine Suspension beliebiger Konzentration, die sich als 
gebrauchsf ertige Spritzbrtihe eignet. 
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Beisplel 150 

Ein Sp£itzpulve£, das auf dem obigen 
Formulierungsbeispiel (149) basiert, kann auch in ein 

5 dispergierbares Granulat Ubergefiihrt wecden. Dazu wird das 
gemahlene Pulver in einer geeigneten Granuliervorrichtung 
(2.B. Granulierteller , Mischtcommel , Intensivmischer Oder 
Wicbelschichtgranulator ) mit einer wassrigen L5sung des 
Bindemittels besprtiht, bis sich Agglomerate gebildet haben. 

10 Danach wird das zugefiigte Wasser in einem Trocknungsprozess 
wieder entfernt, und die Granulate der gewiinschten Grosse 
werden ausgesiebt. Das r esul tierende Granulat hat gegentiber 
dem Spritzpulver verschiedene Vorteile (keine Staubbildung 
bei der Applikation, leichtere Dos ier barkeit dank besseren 

15 Fliesseigenschaf ten) . Die Applikation erfolgt nach EinrUhren 
des PrMparates in Wasser und nach vollstSndigem Zerfall der 
Granulate in die Pr imarpartikel genau gleich wie beim 
Spritzpulver . 

20 Beispiel 151 

Die erf indungsgemassen Verbindungen sind in den 
gangigen organischen L5sungsmitteln beschrSnkt 15slich. 
DemgemMss sind nur emulgierbare Konzentrate von 
25 verhaitnismassig tiefer Konzentration mSglich; ' 
beispielswelse: 

Erf indungsgemSisse Verbindung (Wirkstoff) 125 g/1 

Soprophor BSU (Emulgator. Rhone-Poulenc) 300 g/1 

30 N-Methyl-2-pyrrolidon (Ldsungsmittel) ad 1000 ml 

Der Wirkstoff und der Emulgator werden unter Rtthren ins 
LSsungsmittel eingetragen* und das Gemisch wird gecUhrt* bis 
eine homogene Losung entsteht. 
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Das resultierende emulgierbare Konzentrat lasst sich In 
Wasser emulgieren und ergibt so eine gebrauchsf er t ige 
Spritzbrtihe mit der gewiinschten Konzentration- 



5 Beispiel 152 

Erf indungsgemasse Verbindungen mit einem Schmelzpunkt 
ab etwa 60**C konnen auch als sogenannte 

Suspensionskonzentrate ("Flowables" ) formuliert werden, 

10 beispielsweise: 

Erf indungsgemasse Verbindung (Wirkstoff) 250 g/1 

Aethylenglykol (Frostschutz ) 80 g/1 

Kieselsaure (Antiabsetzmittel) 5 g/i 
15 Xanthan gum, z.B. Kelzan© 

(Kelco) [Verdickungsmittel] 2 g/1 
Silicon^Entschaumer. z.B. Rhodorsil© 426 

(Rhdne-Poulenc} 5 g/i 

Nonylphenol-polyathoxylat (Netzmittel) 20 g/1 
20 Sulfoniertes Naphthal in-Forma Idehyd-Kondensat 
als Natriumsalz, z.B. Morwett© D-425 (De Soto) 

(Dispergietmittel) 40 g/l 

Wasser ad 1000 ml 



25 Die Formulierungshilfsstof fe warden in Wasser gel&st. 

In der L6sung wird der vorgemahlene Wirkstoff unter Riihren 
dispergiert. Die resultierende grobe Suspension wird nun 
einer Nassmahlung unterzogen (z.B. in einer Kolloid-MUhle. 
Rtihrwerkkugelmtihle) • Gegebenenf alls sind nun noch weitere 

30 ZusStze in kleinen Mengen m5glich, wie Antischaummittel, 
Antiabsetzmittel und Biozide. 



35 



Das resultierende "'Flowable" ISsst sich zur Anwendung 
mit Wasser beliebig verdtinnen und ergibt so eine 
gebrauchsfertigp SpritzbrUhe der gewQnschten Konzentration. 
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1- Verbindungen der allgemeinen Formel 




10 



worm 

W eine der zweiwertigen Gruppen a) - d) 

15 

«3 - 7 9 

R R R 

a) -C- b) c) - C - C - 

20 r" .|. R« R^° 



R^^ r" 
I I 
25 d) - C « C - 

12 

X. Y und Y jeweils Sauerstoff Oder Schwefel, 
13 

Z CR Oder Stickstoff, 

R*^ Hasserstoff. Fluor. Chlor, C^^ ^-Alkyl, Halogenroethyl. 
30 Methoxymethyl. C^^^-Alkoxy. Dif luormethoxy Oder 

Methylthio, 

2 

R Methyl. ^-^Ikoxy. C^^^-'TlMOzailYiO'XY . 



N-Methoxymethy laxaino . 



35 



i 
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3 

R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, gegebenenf alls 

substituiertes ^^Alkyl, ,-Alkenyl. 

C^^^^Alkinyl, gegebenenf alls substituiertes Phenyl, 

Hydroxy, gegebenenf alls substituiertes C_ .-Alkoxy, 

1— o 

5 C^^g-Alkylthio, Phenoxy, Phenylthio, Cyano, Rhodano, 

Formyl, Car boxy, _ -Alkoxycarbonyl . Carbamoyl, 
Formyloxy. C^ ^-Alkanoyloxy, 

C^^g-Alkoxycarbonyloxy. C^ ^-Alkylcarbamoyloxy , 
15i(C^ 2-^^*^y^)c^^l^anioyloxy oder 
10 Di(C -alkoxy)phosphonyl. 



R^ 



Wasserstoff. c^^^-Alkyl Oder Tr if luorraethyl , 
Wasserstoff. C^^^-Alkyl Oder gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl, 
6 

R Wasserstoff Oder Methyl, 
„7 8 9 

15 R # R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder 



R^O 



Cj^^j-Alkyl, 



Wasserstoff oder C. ^-Alkoxy, 
11 12 
R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

C -Alkyl, 

13 

20 R Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Methyl 

und 

R Wasserstoff, Halogen. C^^^-^^^^^ oder 

C^^^-Alkoxy bedeuten. 

25 2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin W eine Gruppe a) 

und R Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, gegebenenf alls 
substituiertes C^^^-Alkyl, C2^3-Alkenyl , C2_3-Alkinyl , 
gegebenenf alls substituiertes Phenyl, Hydroxy, 
C^.g-Alkoxy, C^^^-Alkylthio, Phenoxy, Phenyl thio. Cyano 

30 Oder C^^g-Alkoxycarbonyl und R^ Wasserstoff oder 

Cj^^e-Alkyl bedeuten, oder R^ Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, C^^g-Alkyl, Hydroxy, C^_^-Alkoxy, 
CQ^^g-Alkylthio, Phenoxy, Phenyl thio oder Cyano und R^ 
Trif luormethyl bedeuten; oder W eine Gruppe b), c) Oder d) 

35 bedeutet, worin R^, R^, R*^, r®, r^, r^°. r^^ 
12 

und R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 



besitzen; und X Sauerstoff bedeutet, Y^, und Z d 



le m 
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Anepruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen und b} Fluor. 
Chlor. Cj^_3-Alkyl, Fluotmethyl. Methoxymethyl. 
^X-3~^^^°^y- luormethoxy Oder Methylthio, Methyl. 

^l-2~^^'^°*y C^_2-Fluoralkoxy und R^^ Wasserstoff 

5 bedeuten. 



3. Verbindungen nach Anspruch 1. worin W eine Gruppe a) 
bedeutet, in der R Wasserstoff. Vinyl. Aethinyl. Hydroxy. 
'^l_4~*^'^°*y' Halogen, Vinyl. Aethinyl. ^-AlKoxy. 

10 cyano. Carboxymethyl oder C2_3-Alkoxycarbonylmethyl 
substituiertes C^_2-Alkoxy. C^^-Alkylthio. Cyano. 
Carboxy. C2_3-Alkoxycarbonyl oder Carbamoyl und R^ 
Wasserstoff oder C^_4-Alkyl bedeuten. 

15 4. Verbindungen nach Anspruch 1. worin W eine Gruppe b) 

bedeutet. in "der R^ Wasserstoff oder C -Alkyl und R^ 
Wasserstoff bedeuten. 

5. Verbindungen nach Anspruch l. worin w eine Gruppe c) 
20 bedeutet. in der R^. R® und r' jeweils Wasserstoff 

Oder Methyl bedeuten. 

6. Verbindungen nach Anspruch l. worin W eine Gruppe d) 
bedeutet. in der R^^ und R^^ jeweils Wasserstoff oder 

25 Methyl bedeuten. 

7. _^Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 6. worin 
X und Y jeweils Sauerstoff bedeuten. 



30 



^ 8. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 7. worin 
Y Sauerstoff bedeutet. 

9. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 8. worin 
Z CH Oder Sticks toff bedeutet. 



35 
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10. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bie 9. 
worin Wasserstoff . Chlor, Methyl. Methoxy Oder 

Dif luormethoxy und Methoxy. Aethoxy. Methylamino. 
Dimethylamino Oder N-Methoxymethylamino bedeuten. 

5 

11. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, 

1 2 

worin mindestens eines von R und R Methoxy bedeutet. 

12. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 11. 
14 

10 worm R Wasserstoff bedeutet. 



13. Verbindungen nach Anspruch 1. ausgewahlt aus der 

Gruppe 

15 7-[ (4 . 6-Dimethoxy-pyriniidin-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalid, 

7-[ (4. 6-I)imethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-phthalid, 
3-Aethyl-7-^[ (4. 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-phthalid, 
7- [ { 4 , 6-Dimethoxy-pyr iiaidin-2-yl ) oxy] -S-isopropyl- 
phthalid, 

20 7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methoxy-phthalid, 

7-[ (4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid, 

7- [ (4,6-Dimethoxy-l,3.5-triazin-2-'yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid. 

25 (Z)-3-Aethyliden-7-[ (4.6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 

phthalid. 

8- [ (4.6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-isochroman 
-1-on. 

7-[ (4, 6-DiiDethoxy-pyrimidin*2-yl)thio]-3-methyl-phthalid. 
30 3-Aethoxy-7- [ ( 4 . 6-diiaethoxy-^pyr imidin-2~yl ) oxy ] -phthalid . 

7- [ ( 4 . 6-Dimethoxy-py£iaidin-2-y 1 ) oxy] -3-methoxy-3- 
methyl-phthalid. 

7-C{4-Chlor-6-methoxy-pyEiinidin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid. 

35 7*[(4-Aethoxy-6-methoxy-py£imidin-2-*yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid^ 
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7-[ (4. 6-Dimethoxy-l, 3 , B-triazin-Z-yl) thio].3-methyl- 
phthalid. 

7- [ (4-Methoxy-6-methyl-l,3, B-txiazin-Z-yDoxyl-a- 
raethyl-phthalid, 

5 3-Aethyl-7-[ (4. 6-dimethoxy-1.3,5-triazin-2-.yl)oxy]- 

phthalid. 

8- [ (4. 6~Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3,4-diInethyl- 
isochroraan-2-on, 

7-[ (4, e-Dimethoxy-pyrlmidin-Z-yDoxyl-S-methylthio- 
IO phthalid, 

7- [ (4 . 6-Dimethoxy-.pyrimidin-2-yl)oxy]-3-vinyl-phthalid, 
und 3-Cyano-7-.[ (4. 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxyJ-phthalid. 

14. Verbindungen nach Anspruch 1, ausgewahlt aus der 
15 Gruppe 

7-[ (4.6-Dimethoxy~pyrmidin-2-yl)oxy]-3, 6-dimethyl- 
phthalid. 

3-Carbamoyl-7-[ (4.6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
20 phthalid, 

3-(2-Chlorathoxy)-7^[(4.6-diinethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy] 
phthalid, 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-propargyloxy- 
phthalid« 

25 7-[(4.6-Dimethoxy-pyrimidin-.2-yl)oxy]-3-(n-propoxy)- 
phthalid« 

7-[ (4, 6-Dimethoxy-pycimidin-2-yl)oxy]-3-(2-methoxy- 
athoxy)-phthalid, 

7^[ (4~Methoxy-pyrimidin-2"yl)oxy]-3-methyl-^phthalid. 
30 7-[ (4-Chlor-6-methoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]«3-methoxy- 

phthalld• 

7-£(4-Dimethylamino-6-methoxy-1.3,5-tria2in-2-yl)oxy]- 
3-methyl-phthalid. 

7-[(4-Methoxy-6-methylamino-1.3.5-tEiazin-2-yl)oxy]-3-. 
35 methyl-phthalid, 

7-[ (4-Chlor-6-iiiethylamino-l.3.5-tria2in-2-yl)oxy]-3- 
methyl-phthalid. 
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7- [ ( 4 , 6-Dimethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy] ~3-hydr oxy- 
phthalid, 

3-Cyanomethoxy-7-[(4, 6-dimethoxy-pyriraidin-2-yl)oxy]- 
phthalid, 

5 '^"f(^'^-^iraethoxy-pyrimidin-2-yl)oxyJ-3-(methoxycarbonyl- 
methoxy)-phthalid. 

3-Aethoxycarbonylmethyl-7-t(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2. 
yl)oxyJ-phthalid, 

7-[{4.6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]~3-methyl-2-ben2o- 

10 thiophen-l{3H)-on, 

7-[(4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-.yl)oxyJ-3-methyl-isobenzo- 
furan-l(3H)-thion und 

7-[(4.6-Dimethoxy-1.3.5-tria2in-2-yl)oxy]-3.methyl-iso- 
ben2ofuran-l(3H)-thion. 

15 

15. Unkrkutbekampfungsroittel und pf lanzenwachs tumsregu- 
lierendes Mittel. dadurch gekennzeichnet , dass es eine 
wirksarae Menge mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 

20 



25 




worin 

30 w eine der zweiwertigen Gcuppen a) • d) 

R*' r' 

a) -C- *») «\ / c) - C - C - 

35 , 

R« r" 
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I i 
5 d) - C = C - 

1 2 

X, Y und Y jeweils Sauerstoff Oder Schwefel. 
2 CR"^*^ Oder Stickstoff. 

R Wasserstoff. Fluor, Chlor, C^^^-Alkyl, Halogenmethyl , 
10 Methoxymethyl. C^^^-AlJcoxy. Dif luormethoxy Oder 



r2 



Methylthio. 

Methyl , C^^^-AlVioxy. C^^^-^^^^'^^^^oxy , 

Di(C^_2-alkyl)amino oder 



N-Methoxymethylamino. 
3 

15 R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, gegebenenf alls 

substituiertes C^^^-Alkyl, C^^j-Alkenyl . 

C2_3-Alkinyl. gegebenenf alls substituiertes Phenyl. 

Hydroxy, gegebenenf alls substituiertes C, ^-Alkoxy, 

1—6 

Cj^^g-Alkylthio. Phenoxy. Phenylthio, Cyano. Rhodano. 
20 Formyl. Car boxy. C^ ^-Alkoxycarbonyl . Carbamoyl. 

Formyloxy. C^ ^-Alkanoyloxy. 

C2^5"Alkoxycarbonyloxy. C^ ^-Alkylcarbamoyloxy. 
Di(C^_2-alkyl)carbamoylo3cy oder 
Di{C ^-alkoxy)phosphonyl, 

4 

25 R Wasserstoff. C^_g-Alkyl oder Trif luormethyl . 

R^ Wasserstoff. C^^^-Alkyl oder gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl. 

6 

R Wasserstoff oder Methyl, 
7 8 9 

R « R und R unabhSngig voneinander Wasserstoff oder 

30 c. ^-Alkyl. 

^10 

R Wasserstoff oder C. ^-Alkoxy. 

11 12 
R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

C, ,-Alkyl. 

13 

R Wasserstoff « Fluor, Chlor oder Methyl 

35 und # 
14 

R Wasserstoff. Halogen. C^^^^-^lkyl oder 

C^_2"^^^^^y bedeuten. 
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sowie Pormulierungshilf sstof f e enthMlt. 

16 • Mittel nach Anspruch 15 zur Bekampfung von 
UnkrMutern- 

5 

17. Unkrautbekampf ungsmittel nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet . dass es eine wirksame Menge mindestens einer 
aus der Gruppe 

10 ^-[(A. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalid, 

7- [ (4 , 6--Diinethoxy-pyrimidin-2-yl )oxy]-phthalid, 
3-Aethyl-7-[ ( 4 , 6-diraethoxy-pyr imidin-2-yl ) oxy] -phthalid , 
7-[ (4 , 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3~isopropyl- 
phthalid, 

15 (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-inethoxy-phthalid, 

7~[ (4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)oxyJ-3-methyl- 
phthaIid, 

7- [ ( 4 . 6-Dinie thoxy-^l . 3 . 5- tr ia2in-2-yl ) oxy ] ^3-methyl- 
phthalid, 

20 (Z)-3-Aethyliden-7-[ (4, 6-diinethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 

phthalid. 

8- [ (4,6-Dlmethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl.isochroman 
-1-on. 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl) thio]-3-methyl-phthalid, 
25 3-Aethoxy-7«[ (4 , 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl )oxy]-phthalid, 

7-1 (4, 6-Dimethoxy-pyrmidin-2-"yl)oxy]-3-methoxy-.3- 
methyl-phthalid, 

7-[ (4-Chlor-6-ittethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid, 

30 7-r(4-Aet:hoxy-6-methoxy-pyrimidin-2-'yl)oxy]-3-methyl- 
phthalid, 

7- 1 (4 . 6->Dimethoxy-l« 3 . 5-tr ia2in-2-yl ) thio]-3-methyl- 
phtbalid, 

7-r(4.Methoxy-6-methyl.l.3.5-tria2iii-2-yl)oxy).3- 
35 methyl^phthalid. 

3-Aethyl-7. [ (4 . e-dimethoxy-l , 3 . 5>tr iazin-2-yl ) oxy ] - 
phthalld« 
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8- [ ( 4 * 6-Dime thoxy-pyr imidin-2-yl ) oicy ] -3 . 4-dimethy 1- 

i60Chroman-2-on, 

7-[ (4, 6«Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-methylthio- 
phthalid, 

5 7-[ (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-vinyl-phthalid. 

und 3-Cyaiio-7-[ (4. 6-dimethoxy-pyrlmidin-2-yl)oxy]-phthalid. 
ausgevahlten Verbindung sowle Fo£fflullerung8hil£ssto££e 
enthSilt. 

10 18. Unkrautbekampf ungsmittel und pf lanzenwachstums- 

regulierendes Mittel nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass es eine wirksarae Menge mindestens einer aus 
der Gruppe 

15 7-[ (4, 6-Diniethoxy-pyrmidin-2-yl)oxy]-3. 6-dimethyl- 

phthalid, 

3-Carbamoyl-7-[ (4. 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
phthalid. 

3- ( 2-Chlora thoxy ) -7- [ ( 4 , 6-dimethoxy- pyr imidin-2-yl ) oxy ] - 
20 phthalid, 

7-[ (4, 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-.3-propargyloxy- 
phthalid, 

7- t (4. 6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]-3-{n-propoxy)- 
phthalid, 

25 7- [ (4 . 6-Dime thoxy-pyEimidin-2-yl ) oxy ] - 3- ( 2-methoxy- 

athoxy)-phthalid, 

7-[ (4.Methoxy-pyclmidin-2-yl)oxy]-3-methyl-phthalid. 

7-£ (4-Chlor-6-methoxy-pyrilnidiIl-2-yl)oxy]-3-methoxy- 
phthalid« 

30 7-[(4-Dimethylainino-6-methoxy-l,3.5-triazin-2-yl)oxy]- 
3-methyl-phthalid, 

7-[(4-Methoxy-6>niethylamino-l«3,5-t£iazin-2-yl)oxy]-3- 
methyl-phthalid* 

7- [ (4*Chlo£*6-methylamlno-l« 3 , 5-t£iazin-2-*yl )oxyJ-3- 
35 methyl-phthalid, 

7-[(4.6-Dimethoxy-pyrlmidin-2-yl)oxy]-3-hydEoxy- 
phthalid. 
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3-C5ranomethoxy.7-C(4.6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)oxy]- 
phthalid, 

7-[ (4. 6-Diinethoxy-.pyrimidin-2-yl)oxy]-3-(methoxycarbonyl- 
me thoxy ) -phtha 1 id , 

5 3-Aethoxycarbonylmethyl-7-f (4. 6-dimethoxy-pyrimidin-2- 

yI)oxy]-phthalid, 

7-[ (4,6^Dimethoxy-pyEimidin-2-yl)oxy]-3-methyl-2-ben2o- 
thiophen-l(3H)-on, 

7-E (4. 6^Dimethoxy-pyrimidin-2-yl}oxyJ-3-methyl-i6obenzo~ 
10 fUEan-.l(3H)-thion und 

7-[ (4. 6-Dimethoxy-1.3, 5-tria2in-2-yl)oxy]-3-methyl-iso- 
benzofuran-l(3H)-thion ausgewahlten Verbindung sowie 
Formulierungshilf sstof f e enthalt . 

16 19. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 

allgemeinen Focmel 



20 



25 




I 



worin 

W eine der zweiwQttigen Gruppen a) - d) 



30 




35 
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r" r" 

I I 

d) - C = C - 
1 2 

5 X, Y und Y jeweils Sauerstoff Oder Schwefel. 
Z CR^^ Oder Stickstoff, 

R Wasserstoff. Fluor. Chlor. C^^^^-Alkyl, Halogenmethyl. 
Methoxymethyl, ^-AlJcoxy, Dif luormethoxy Oder 
Methylthio, 

2 

10 R Methyl. ^^A^'^o^Y'' ^-^^^^^^^^^^^^ • 

C^_2~^^'^y^^'^i^o. Di(C^ ^"^^^y^J^^i'^^ Oder 
N-Methoxymethylamino , 

3 

R Wasserstoff. Fluor. Chlor. Brom. gegebenenf alls 

substituiertes .-Alkyl. ^-Alkenyl, 

15 C^^^-Alkinyl, gegebenenf alls substituiertes Phenyl. 

Hydroxy, gegebenenf alls substituiertes C. ,-Alkoxy. 

1— 6 

Cj^_g-Alkylthio. Phenoxy. Phenylthio. Cyano. Rhodano, 
Formyl, Car boxy. C .-Alkoxycarbonyl. Carbamoyl. 

•2 — 3 

Formyloxy. C^ ^-^Alkanoyloxy . 

20 C -Alkoxycarbonyloxy. C^ ^-Alkylcarbamoyloxy , 

Z— D 2—3 

DiCC^^^-alkyDcarbamoyloxy oder 

Di(C -alkoxy)phosphonyl. 

R Wasserstoff. c. .-Alkyl Oder Trif luormethyl. 
5 

R Wasserstoff. C^ ^-Alkyl oder gegebenenf alls substi- 

25 tuiertes Phenyl. 

6 

R Wasserstoff oder Methyl. 
7 8 9 

R . R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
C- ,-Alkyl. 

10 

R Wasserstoff oder C. ,-Alkoxy. 

IX 12 A— o 

30 R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

C. ^-Alkyl. 

13 

R Wasserstoff. Fluor. Chlor oder Methyl 

und 
14 

R Wasserstoff. Halogen. C^^^^-Alkyl oder 

35 C -Alkoxy bedeuten. 

i— ^ 

dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 
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II 



12 14 
worm X, Y , Y und R die oben angegebenen 

Bedeutungen besitzen, 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

10 



L 



15 

1- 2 

worm R , R und 2 die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und L eine Abgangsgruppe bedeutet, 
umsetzt* 



20 20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet , 

dass es zur Herstellung einer Verbindung der Formel I dient, 
worin W eine Gruppe a) und R"^ Wasserstoff . Fluor, Chlor, 
Br cm, gegebenenf alls substituiertes ^-Alkyl. 

^2^3"^^*^^^^^' ^2^3^^^^^^y^' gegebenenfalls 
25 substituiertes Phenyl, Hydroxy. ^-Alkoxy, 

Cj^^g-Alkylthio. Phenoxy. Phenylthio. Cyano Oder 

^2-5"^^^^^^^^^^°^^^^ Wasserstoff oder C^^^^Alkyl 

bedeuten. oder R^ Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom. 
^3^.6"^^^^^' Hydroxy. C^^^-Alkoxy. C^^^-Alkylthio. 

30 Phenoxy. Phenylthio oder Cyano und R^ Trif luormethyl 

bedeuten; oder W eine Gruppe b). c) oder d) bedeutet. worin 
R% R^ R^. R®. R^. R^^. R^^ und r" die in 
Anspruch 19 angegebenen Bedeutungen besitzen; und X 
Sauerstoff bedeutet. Y^. Y^ und Z die in Anspruch 19 

35 angegebenen Bedeutungen besitzen und R^ Fluor. Chlor. 
Cj^^S-Alkyl. Pluormethyl. Methoxymethyl. ^-Alkoxy. 
Difluormethoxy oder Methylthio. R^ Methyl, c ^Alkoxy 
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Oder Cj^ und Wasserstoff bedeuten. 

21. Verfahren zur BekSmpfung von Unkrautern und zur 
Regulation des Pf lanzenwachsturas , dadurch geJcennzeichnet . 

5 dass man das gegen Unlcrauter zu schiitzende Gut und/oder die 
UnkrSuter bzw. die Pflanzen mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung gemass einem der Anspriiche 1. 3 bis 6, 10, 11 und 
14 bzw. eines Mittels gemSss Anspruch 15. 16 Oder 18 
behandelt • 

10 

22. Verfahren zur Bekarapfung von Unkrautern, dadurch 
gekennzeichnet , dass man das gegen Unkrauter zu schiitzende 
Gut und/oder die Unkrauter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung gemass einem der Ansprtiche 2, 7 bis 9, 12 und 13 

15 bzw. eines Mittels gemass Anspruch 17 behandelt. 

23. Verwendung einer Verbindung gemass einem der 
Anspriiche 1, 3 bis 6, 10, 11 und 14 bzw. eines Mittels 
gemSss Anspruch 15. 16 oder 18 zur BekSmpfung von Unkrautern 

20 Oder zur Regulation des Pflanzenwachstums. 

24. Verwendung einer Verbindung gemMss einem der 
Anspriiche 2, 7 bis 9, 12 und 13 bzw. eines Mittels gemSss 
Anspruch 17 zur Bekampfung von Unkrautern. 

25 



30 



35 
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